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Elektrolytische Nickelabscheidung aus Nickelchloridlésungen 
Von N. Feporirerr und R. 
Mit 17 Figuren im Text 

Das Studium der elektrolytischen Nickelabscheidung aus Nickel- 
chloridlésungen wurde von uns aufgenommen mit der Absicht der 
Verwendung von Chlor bei der Metallurgie des Nickels. 

Dureh Behandlung des Nickeleisensteins mit trockenem Chlor- 
gas bei erhéhter Temperatur gelingt es, diesen in Nickel- und Eisen- 
chlorid iberzufihren und sodann durch Verdampfung die Chloride 
voneinander zu trennen?). Fir die Gewinnung des metallischen Nickels 
und die Regenerierung des verbrauchten Chlors erweist sich die 
Klektrolyse mit unléshchen Elektroden als die praktisch geeignetste 
Methode. 

Literaturangaben iber die Elektrolyse von NiCl,-Losungen finden 
sich in den Lehrbiichern der Galvanoplastik. Nach Prannauser®) 
erhalt man dicke Nickelschichten, wenn man der NiCl,-Losung athyl- 
schwefelsaures Natrium zugibt. ENGrELHARDT*) wendet zu demselben 
Zweck ein Gemisch von NiCl,- und NH,Cl-Losung als Elektrolyt an. 
Merner wird in einer Abhandlung von Hasper®) iiber metallurgische 
Prozesse im GroBbetriebe auf die Verwendung von unléslichen Anoden 
und die Regenerierung des Chlors hingedeutet. Analoge Angaben 
finden sich bei Prosr*), Experimentelle Untersuchungen die 
Raffination des Ni in Nickelchloridlésungen sind yon Booirscn’) aus- 
vefihrt worden. Er benutzte hierbei als Elektrolyt eine neutrale 
Losung von NiCl, mit einem Gehalt von 120 g NiCl, im Liter. Die 
“lektrolysentemperatur betrug 35°. Als Kathoden dienten Nickel- 


') Aus dem russischen Manuskript iibersetzt von J. Pinsker-Berlin. 

*) G. Urasow u. I. Morosow, Die Bearbeitung des Nickeleisensteins mit 
Chior. Erscheint demnachst im Journal ,,Zwetnije Metalli* (russ.). 

*) W. A. F. Prannauser, Galvanotechnik, S. 768 (1928). 

*) V. Techn. Elektrochem. I. B, III. T., 8. 207. 

°) F. Haper, Z. Elektrochem. 9 (1903), 394. 

*) E. Prost, Metallurgie des Metaux autres que le fer (1924). 

B. Boerrscu, Compt. rend. 188 (1929), 328—329. 
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draht von 0,5 mm Durehmesser. Es gelang ihm auf diese W. ise, . 
Nickelschichten yon 10-25 mm Dicke auf der Kathode zu erha! oy 
Lm das Diffundieren der Beimengungen, die im Anodenmaterial oy. 
kommen, zu verhindern, wurde die Elektrolyse mit Hilfe eines | jg. 
phargmas ausgefuhrt und der Elektrolyt mit Ni(OH), von Eisen bef. oj. 
Kin umfangreiches Material, vorwiegend theoretischer Art, 
sitzen wir in dem Lehrbuch von Forrstrer!). Dort werden die be- 
sonderen elektrochemischen EKigenschaften des Nickels im Zusammien- 
hang mit semer erheblichen chemischen Polarisation und seiner 
Wasserstoffuberspannung sehr eingehend charakterisiert. Forrs 
hat auch das Potential des Nickels bei verschiedenen Stromdichtey 
und ‘Temperaturen gemessen; den groBten Teil der Messungen 


er In NiCl,-Lésungen ausgefiihrt. 

Indessen fehlen in simtlichen Quellen, die uns zur Verfiigung 
standen, jegliche mehr oder weniger ausfiihriche Hinweise auf dic 
Bedingungen, unter denen die Elektrolyse in Grobbetrieben vor sich 
gehen kann: es sind auch keine Angaben tiber Strom- und Energie- 


ausbeuten vorhanden. 

Fir die Auffindung der giinstigen Bedingungen fiir die Elek- 
trolyse war es in erster Linie notwendig, die Léslichkeit des NiCl, und 
die Leitfahigkeit seiner Lésungen bei verschiedenen Konzentrationen 
und Temperaturen zu kennen. Die Loéshchkeit des NiCl, wurde von 
Krarpb?) im Intervalle 10—96°, und in der letzten Zeit noch sorg- 
filtiger von Boyr*’) gemessen. bestimmte auch die Um- 
wandlungspunkte der NiCl,-Hydrate. 

Die Untersuchungen ergaben, daB NiCl, einen ziemlich holhen 
Léslichkeitsgrad besitzt, was die Konzentration des Elektrolyts in 
weiten Grenzen zu variieren gestattet. Die Versuchsergebnisse yon 
Boye (im Intervalle 0—117,9°) sind in Fig. 1 wiedergegeben. 

Uber die Leitfahigkeit der NiCl, Lésungen besitzen wir nur die 
Angaben von HrypweiLier fir die Temperatur 18°4), Da nun fur 
die elektrolytische Gewinnung des Ni héhere Temperaturen vorteil- 
hafter sind, haben wir die Leitfahigkeit bei 19,5, 40, 55, 65 und 50° 
bestimmt ®). Die erhaltenen Resultate sind in Fig. 2 graphisch wieder- 


gegeben. 


') F. Foerster, Elektrochem. waBriger Lésungen (1922), 355. 
*) A. Erarp, Ann. chim. phys. (7) 2 (1894), 545. 

*) E. Boye, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 (1933), 29. 

‘) A. HeEYDWEILLER, in: LANDOLT-BORNsTEIN (5. Aufl.) LI, 1086. 

‘) Ein groBer Teil der Messungen wurde vom Kiewer Polytechn. In + 


N. Scuarcet ausgefiihrt. 


: 
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| In der Figur sind noch die Ergebnisse von HrypweiLier auf- 
. ragen: sie stimmen mit den unsrigen gut uberein, Vergleichshalber 
en wir die Leitfahigkeitskurve der NiSO,-Lésungen nach den 

+en von Kien!) konstrmert. Wie aus der Figur ersichtlich, ist die 

| itfahigkeit der NiCl,-Lésungen bedeutend hoher als die der NiSO,- 
De- Das Maximum der Leitfiligkeit der NiCl,-Losungen bei 
be- 40° entspricht einer Konzentration von etwa 145 g@ Niim Liter Lésung. 


ien- Messungen wurden mit der Leeds-Northrupbriicke ausgefthrt. 
ner 
rE Loslichkeit des NiClz-nach E. Boye 
% in wasserfreien Salzes-Siedepunkt 
iten /1179°? 46,9%/ 
hat 
Soezif Leitfahigkeit derLossg v.Mi CI, 
ung 
die 
sich 1643° 46,7%/ 0200 
NiC/2-4ag 
500 
18 Heyawayler/ 
1288°416%/ 0100 
ind 
0° 
30 40 . 50 0 100 200 300 : 
rg % NiC/2 Ni gz/L 
m- Fig. | Fig. 2 
- Die Aziditit der bei der Arbeit benutzten Lésung entsprach 6,6 pa 
|) (gemessen nach der Chinhydronmethode ohne Abzug der Salz- 
on korrektur). 
\ 3 Nach Beendigung dieser Vorarbeit haben wir die Versuche uber 
lie | die Elektrolyse vorgenommen mit dem Zweck, den EinfluB der 
‘ar Aziditaét, der Konzentration, der Temperatur des Elektrolyten und 
il. ’ der Kathodenstromdichte auf den Verlauf des Vorganges niiher zu 
()0  erforschen. 


Die Elektrolyse geschah in GlasgefiBen. Als Diaphragma dienten 
porése Tonzylinder, als Anoden Graphit- und als Kathoden Nickel- 


| hleche. 
| Das Volumen des Anoden- und Kathodenraumes betrug im 
Mittel etwa 200 em’, 


1) E. Kier, in: (5, Aufl.) 1073. 
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wurde der Elektrolvt mit Hilfe eines Wasserba 
Iker wurde aus reinem kristallisierten, kobalt- und eisenfreiem Nic 
chlorid hergestellt. 


Der Nickelgehalt wurde meistens aus dem nach der Methode |, 


Vounarp gefundenen Chlor ermittelt. 


Die elektroanalytischen des Nickels oy. 


gaben vollige Ubereinstimmung'). Die <Aziditit des Elektroly 
wurde, wie schon erwahnt, elektrometrisch, und zwar mit Hilfe yo, 
Kalomel- und Chinhydronelektroden gemessen. 


1. Einflu®B der Aziditat des Elektrolyten auf den Verlauf der Elektrolyse 


der elektrolvtischen Gewinnung von Ni hat bekanntlich div 
Aziditatt des Elektrolyten einen wesentlichen EinfluB sowohl auf dic 
Stromausbeute, als auch auf die Qualitat des Kathodenniedersehlags 
und auf das Kathodenpotential?). Bei steigender Aziditiéit wird das 
Potential des Wasserstoffs edler, wodurch die Abscheidung von H 
begunstigt wird. 

Setzt man andererseits bei sonst gleichen Bedingungen den Saure- 
vrad unter eine gewisse Grenze herab, so wird die Kathode durch das 
niedergeschlagene Ni(OH), (gebildet aus den nach der Entladung 
von freigewordenen OH’-lonen) beeintrachtigt. Fir die Unter- 
suchung des Einflusses der Aziditaét auf den Elektrolvsengang haben 
wir die Versuche Nr. 1-6 mit den folgenden pxu-Werten angestellt: 
29 3.6 Der Siuregrad wurde durch Zugal» 
von HCL aufrechterhalten und elektrometrisch kontrolhiert. Die | 


Mlektrolvse erfolgte bei emer Temperatur von 60°, einer Konzen- 
tration von 40-42 ¢ Ni im Liter und eimer Stromdichte von 
0.33 Amp./dm?, 

Die Ergebnisse der Versuche 1—6 sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. 

Aus der Tabelle ist zu ersehen, dai mit abnehmender Aziditat 
die Stromausbeute zunimmt und der Energieverbrauch sich dale: 
verringert. In dieser Hinsicht ist es also vorteilhaft, mit mdgliels | 


hohen pu-Werten zu arbeiten. 


') Da der Sauregrad des Elektrolyten bei samtlichen Versuchen n 


nicht iiberstieg, so ist der Fehler bei der Umrechnung des Ni aus dem Chlorgeh 


verschwindend klein. 
*) F. Forrster, Elektrochemie waBriger Loésungen (1922), 366. 


« 
| 


Von 
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Tabelle l 
KinfluB der Aziditat 
Temperatur 80°C. Kathodische Stromdichte = 0,38 Amp. dm’, 
Elektrodenabstand — 5 cm 


Ss ines = 


1 29 42 219 1,687 95,2 1840 ~—s Ein Teil der Kathode ist bedeckt mit 
feinen Flecken; ungleichaBig. 

» 36 40 19 1,006 96,2 Grau, matt, wenig dunkle Flecken. 

19 LOM 97,1 1790, Hell, matt. groBbe Anzahl dunkler 
Flecken. 

4 58 | 41 0,776 97,8 1780) -Silberahnlich. von feiner Struktur;: die 
Vertiefungen sind zahlreicher und 
feiner. 

5 60 42 1,82 1,773 98,5 1760 Silberahnlich,. gleichmaBige Oberflache. 

6 66 | 42: 1,9 |0,787 98,2 1750 


Was die Ejigenschaften des NKathodenmiederschlags betmfft, so 
zeigen unsere Versuche, dab unter den angegebenen Bedingungen die 
hesten Resultate bei Pu 6—6.5 erzielt werden. 

Dab der Kathodenniederschlag bei sinkender Aziditat bessere 
Kigenschaften bekommt, laBt sich nach durch die 


Kkinwirkung kolloider Hyvdroxyvde oder t-B0°C. Dy 2 


basischer Nickelsalze, die sich im_ kol- % 
loiden Hiaiutchen bilden, erklaren. Eine 99 
Stutze fiir diese Annahme sieht er in dem 36 
Vorhandensein von Sauerstoff in dem 32 
33 
\athodenniederschlag. 32 
Nach Forrster soll die H-Absorp- 5 6 7 


tion einen groBen EinfluB auf die Struk- 


tur der Nickelniederschlige haben, weil Fit. 3- Abhangigkeit der Strom 


ausbeute von der Aziditat des 


der absorbierte Wasserstoff innere Span- 
Elektrolyten 


nungen im Metall hervorruft. Bei erheb- 
icher Wasserstoffaufnahme erhalt der Niederschlag eine sehr femme 
Struktur (spiegelnde Oberfliche). 

Bei steigender Temperatur sinkt der Wasserstoffgehalt im Nieder- 
schlage, und die Struktur der Kathode wird grobkérnig-kristallinisch 
matt), durchquert von feinen Vertiefungen, deren Zustandekommen 
iOchst wahrscheinlich auf die Bildung von Wasserstoffblischen zuruck- 
zutuhren ist, die einer normalen Nickelabscheidung entgegenwirken. 


') J. B. Trans. Faraday Soc. 26 (1930), 89-93. 
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lig. } zeigt einen Teil der Kathode aus dem Versuch 3, auf der | 


il? 


Vertiefungen das Aussehen von Gasblischen vortauschen. 

Die groBbte Menge Vertiefungen beobachtet man bei einem px=— 3 
ihre Zahl wird sowohl bei steigender als auch bei sinkender Azid. i: 
veringer. Diese Erschemung laBt sich so erkléren, daB bei gerin 
Aziditit die Wasserstoffentladung fast 
stindig aufhért (was durch die erhOhte Strom. 
ausbeute bis zu 99,29) bestaétigt wird): be 
hoherem Sauregehalt ist die Wasserstoffent- 
wicklung so stark, dab ein lingeres Verbleiben 
der Gasblischen auf der Kathode verhindert 
wird. Ferner ist aus den ‘Tabellen zu ersehen, 


die Badspannung bei simtlichen Ver- 
Fig. 4. Teil von Kathode 


des Versuches 3 
(Vergr. 3 x) mit den Angaben von S. TRIANDAFIL') wnd 


suchen die gleiche blieb in Ubereinstimmuny 


S. dab bei Temperatur 
5— 100° die Aziditét (im Intervalle pa 1,0—6,0 
fast EinfluB auf das Nickelpotential ist. 


‘ 


des Hlektrolyten von 


2. Einflu® der Stromdichte auf den Verlauf der Elektrolyse 

Der KinfluB der Stromdichte wurde in den Versuchen 7—15 be- 
stimmt und zwar bei: 0,383, 0,52, 0,75, 1,1, 1.4, 1.5, 4,5, S2 
16,0 Amp.jdm?*. Die Versuchstemperatur betrug 80°, die Konzen- 
tration 40-42 Ni Liter, und die Aziditét entsprach px =5,0. Die 
sind in Tabelle 2. zusammengestellt. 

Die Versuche ergaben, dab die Stromdichte unter den angegebenen 
Bedingungen ohne KinfluB aut die Ausbeute an Nickel ist (die Sehwan- 


%  CNi 4094/1, t-80°C, PH-60 6.2 


100 
9 | 0 
Dy 
Fig. 5. Abhangigkeit der Stromausbeute Fig. 6. Abhangigkeit der Spannunz 
von der Stromdichte des Elektrolyten von der Stromdic hte 


kungen liegen in den Fehlergrenzen). Die Badspannung und folglic! 


der Energieverbrauch steigen mit steigender Stromdichte (vgl. Fig. > 
und 6). Die Beschaffenheit des Kathodenniederschlags bleibt selb-| 


1) S. TrRianparit, Compt. rend. ISO (1925), 737. 
S. Guasstone, J. chem. Soc. London 1926, 2887—2897. 


‘ 
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Tabelle 2 
EinfluB der Stromdichte 


Temperatur 80°C. Py — 6,0. Elektrodenabstand = 5 cm 


> bs 

Nas * 


| 0.38 | 42) 18 1.773 98.5 1650 Silberahnlich, etwas matt, ohne Defekt. 

gs 052 42,19 1.774 98.7. 1760 Desgleichen. 

9 O75 42 1.84 1,780 98.9 1700 Silberahnlich, eine geringe Menge nicht 
tiefer Wasserstoff..punkte*. 


41 2.2 LSSO 2O20 Desvleichen. 
1] 141 YS 4 
|? 49 2.6 L.SS3 98.4 2410 


42 3.4 1.657 98.7 3150 Silberahnlich, ohne Defekt. 

40) 1.752 98.5 Der mittlere Teil der Kathode von 
Versuch Nr. 13 (die Rander des Nie 
derschlags sind dunkel veworden). 

AuBer einem kleinen Teil des unteren 
Teils der Kathode (15° e der Ober 
flache des Niederschlags) voll 
kommen schwarz. 


= 


160 40) 


bei Anwendung von Stromdichten bis zu 4,5 und vielleicht bis zu 
6 Amp./dm? unverindert. Unbegreiflich ist das Auftreten von Wasser- 
stoffblischen auf der Kathode bei den Stromdichten 0,75--1,5 Amp. 
dm. Es ist méglich, daB diese Erscheinung mit der starken Wasser- 
stoffabscheidung pro Flacheneinheit der Kathode im Zusammenhang 
steht. 

Der geringe EinfluB der Stromdichte auf die Nickelausbeute labt 
sich wohl erkliren durch die Beziehungen, die zwischen dem katho- 
dischen Potential des Nickels und dem Abscheidungspotential des 
Wasserstoffs unter den obigen Versuchsbedingungen obwalten. Wie 
bekannt!), verliuft die Potentialkurve des Wasserstoffs bei steigender 
Stromdichte weniger steil als die des Nickels, und folglich sind die 
bedingungen fiir die Abscheidung des letzteren viel gunstiger. 
dessen tritt diese Erscheinung bei niedrigen Temperaturen und bei 
hoherem Saéuregehalt viel deutlicher hervor. Die Abhingigkeit des 
Abscheidungspotentials des Nickels von der Stromdichte, von der 
lemperatur und dem Siéuregrad ist von und TRIANDAFIL?, 
eingehend untersucht worden. 


G. Gruss, Grundz. d. Elektroch. (1930), 178. 
*) S. Trranparit, Compt. rend. 178 (1924), 1973. 
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3. EinfluB der Konzentration des Elektrolyten auf den Verlauf der Elektroly 


Der Kinflub der Konzentration des Elektrolyten auf den Ek. 
trolysengang ergibt sich aus den Versuchen 15—20. Es wurde 
folvenden Konzentrationen gearbeitet: 7,9; 20,5; 31,8; 40,0; 73,0 6 \;j 
im Liter. 


Tabelle 3 
KinfluB der Konzentration 


Temperatur 80°C. Stromdichte = 0,38 Amp./dm*.  Elektrodenabstand — 5 oy 


~ 
“ = =.5 Beschaffenheit 
4 "| = |S Se tou” Wa 
| ? 3 4 5 6 7 s 


79 60 20 1,075 96.7 1890 Die Oberflache der Kathode ist 
deckt mit einem hellgriinen Hydrat- 
hautchen. Geringer Niederschlag des 
Ni in Form kleiner Koérnchen. 

17 205 61 20 1.666 97.8  Niederschlag des Ni bedeutend mehr. 
Ks sind aber viel Hydrathautchen 
vorhanden. Niederschlag ungleich- 
mabig. 

IS 6.1 2.0 1089 97.9 1860 Silberahnlich. Niederschlag — ohne 
Flecke. Eine grobe Menge Wasser. 
stoff,.punkte*. 

200 60 1.773 985 1670 Silberahnlich, etwas matt, ohne Defekt. 

20 73.0 6.0 1.673 984 1680 Dasselbe, aber eine geringe Zahl flacher 
Wasserstoffvertiefungen. 


lie Tabelle zeigt, mit steigender Nickelkonzentration die 
Stromausbeute steigt und die Spannung sinkt (Fig. 7 und 8). Dem- 


0 


3 
98 = 
37 2 
7 
00 20 8H 60 50 60 % 8 70 20 30 40 50 60 70 80 90 100 


Fig. 7. Abhangigkeit der Stromausbeute Fig. 8. Abhangigkeit der Spannung 
von der Konzentration der Elektrolyten | von der Konzentration der Elektrolyten 


entsprechend verringert sich der Energieverbrauch. Die héchste 
unseren Versuchen angewandte Konzentration betrug 73 @ Ni 1 
Liter und, obwohl die Léslichkeit des NiCl, noch héhere Konzer- 
trationen gestattet, haben wir-doch die obige gewahlt, weil die Ve 
wendung noch héherer Konzentrationen gewisse Nachteile mit si 


i* 
A 
5, 
~n 
7 | 
| 
. 
+ 
ve 


m 


Fedotieff u. R. Kinkulsky. Elektrolytische Nickelabscheidung usw. 345 


ringt (VergréBerung des toten Ni-Vorrats im Elektrolyten). Ledig- 
eh mit Rucksicht auf den Energieverbrauch kann man mitunter 
lektrolvte mit 145 g Ni im Liter verwenden, weil sie unter den NiCl,- 
die maximale Leitfaligkeit bei 60° besitzen. Die untere 


(rrenze der zulassigen Konzentrationen legt 
40 ¢ Ni Liter und ist durch die Beschaffen- 
des Kathodenniederschlags bedingt. Bei = 
vermindertem Nickelgehalt bis zu 20,5 g/ Liter g& 
beginnt selbst ber héherer Temperatur und 
veringerer Stromdichte die Ausscheidung von 


\i(OH), (oder basiseher Salze) auf der Kathode 


ForrsTeR, S. 366). Bei noch geringeren Kon- 
Fig. 9%. Kathode von 


zentrationen uberzieht sich fast die ganze 
Vers. 16. (Verg.3™) 


Kathode mit einer Ni(OH),-Schicht, und nur 

an manchen Stellen findet die Abscheidung von reinem Metall statt. 
Kin Teil der Kathodenoberfliche, die wir bei der Konzentration 

7.9 ¢ Liter ermelten, ist auf Fig. 9 dargestellt. (Es sind einzelne 

Nickelauswiichse sicht bar.) 


4. EinfluB der Temperatur auf den Verlauf der Elektrolyse 


lie Versuche 21—26 wurden bei 60, 40, 55, 70, 80 und SS® aus- 


gefuhrt. 
labelle 4 
KinfluB8 der Temperatur 
Stromdichte — 0.38 Elektrodenabstand — 5 em 
») é ~ es 
“1 20 40 6,0 2,5 . Oberflache der Kathode bedeckt mit 


dunkelgriinen Hydrathautchen. 

“2 40 41 6.3 2.2) 0,726 98,9 | 2000 Silberahnlicher Niederschlag:  zahl. 
reiche Wasserstoff,,punkte**, die an 
dem unteren Teil der Kathode zahl- 
reicher und gréBer sind. 


“3 55 42 6.2 2.0 1.7594 98,9 1850 Glanzender Niederschlag. Am Rande 


sind Risse und Abblatterungen, 


geringe Anzahl Wasserstoffver- 
tiefungen. 
70 42 60 19 0570 985 1760 Silberahnlich, etwas matt, ohne Defekt. 
S O570 97,8 1680  Desgleichen, aber die Kathode ist zum 
Teil von dem Niederschlag nicht 


bedeckt. 


2) 80 42 6.0 1, 
-6 88 42 6.0 ] 
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Aus den Versuchen geht hervor, daB mit steigender Tempe. ity 
des Elektrolyten die Ausbeute an Nickel unerheblich kleiner © jy; 
aber gleichzeitig damit wird infolge betrachtlicher Spannungsabny yp, 
der Energieverbrauch pro Gramm Ni geringer (vgl. Fig. 10 und 1} 
Somit erweist sich vom Standpunkt der Okonomie der elektris:}y, 
nergie TemperaturerhOhung als giinstig. (Bei der Bestimmungy de. 


D038 PH-6.0. CWi-4097/L 


1 

20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90° 10 20 30 40 50 60 70 80 90 7100 

Fig. 10. Abhangigkeit der Strom- Fig. 11. Abhangigkeit der Span. 
ausbeute von der Temperatur nung von der Temperatur 


Temperaturoptimums naturlich der Verbrauch an Warme fi 
die Heizung des Elektrolyten mit gerechnet werden.) 

Unter den geschilderten Versuchsbedingungen macht sich der 
influ der Temperatur auf die Beschaffenheit des Kathodennieder- 
schlags bereits ber 70° bemerkbar. Bei 55° und 40° weisen die Nieder- 
schlige Defekte auf, aber das abgeschiedene Metall ist noch ziemlic), 
gut. Ber 20° sieht man auf der Kathode nur dunkelgriine Hydrat- 
hautchen ber volliger Abwesenheit von metallischem Nickel. 

Bemerkenswert ist das Auftreten von Rissen auf der Kathod 
beim Versuch 28. Nach Forrstrer steht diese Ersechemung (in eisen- 
freiem Elektrolyt) im Zusammenhang mit der vom Metall aut 
genommenen Wasserstoffmenge, und diese Menge steigt mit sinkender 
‘l'emperatur. 

Dab die Kathode des Versuchs 22 keine Risse aufweist, obwol: 
die Temperatur hierbei um 15° niedriger war, laBt sich wohl dure! 
die geringe Dicke des Kathodenniederschlags erkléren (das Gewich! 
der Kathode war beim Versuch 22 0,73 g, beim Versuch 23 1,75 g. 
Die Abscheidung von Hydraten bei 20° bestatigt wiederum unsere 
Annahme, daB die Aziditét einen viel gréBeren EinfluB bei medriver 
Temperaturen als bei héheren hat. 

Die 8fach vergréBerte Kathode des Versuchs 22 wird in Fig. !° 
gezelgt. 

Um Kathoden von gréBerem Gewicht und von gréBerer Dicke 
zu erhalten und um den Yerlauf des Vorganges bei lingerer Versuc i> 
dauer zu untersuchen, lieBen wir die Elektrolyse 21 Stunden 10 “Ir 
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en vor sich gehen, und zwar unter folgenden Bedingungen: Der 
ktrolyt mit der urspriinglichen Konzentration von 40,0 ¢ Ni Liter 
ununterbrochen (mit der Geschwindigkeit 8,0 em*/Minute) durch 
vorgewirmte Schlangenrodhre in den Kathodenraum hinein. Die 
mperatur der Elektrolyse wurde zwischen 75 und 80° gehalten. Die 
romdichte betrug 4 Amp./dm?*, und der Siuregrad entsprach 6,1 pu. 


) Fig. 12. Kathode von Ver- Fig. 13. Aussehen der Kathode 
such 22. (Vergr. 3 = ) nach langerer Elektrolysendauer 


Nach Beendigung des Versuchs erhielten wir eine Kathode vom 
Gewicht 29,4 bei emer Stromausbeute von 95,0%). Das iiuBere 
Aussehen des Kathodenniederschlags ist zufriedenstellend: es sind 
wenig Auswiichse vorhanden, die fiir elektrolytische Niederschlige 
typisch sind (Fig. 13). Die Analyse des Kathodenniederschlags ergab 


seinen Gehalt von 99,9) Ni. 

. 

| Fig. 15. Schliff der Kathode Fig. 15. Schliff der Kathode 

parallel zur Oberflache der senkrecht zur Oberflache. 
Auswiichse. (Vergr. 17 ) (Vergr. 80 

Die mikroskopische Untersuchung der Schliffe (in senkrechter 


ind paralleler Richtung) zeigt eine dichte mikrokristalline Struktur 
des Niederschlags ohne Einschlusse fremder Stoffe') (Fig. 14 und 15). 

Ine eigentiimliche Struktur des Schliffs (parallel der Oberfliche 
der Kathode) ist entstanden durch die Reflexion der Lichtstrahlen 


') Interessante Angaben iiber die Mikrostruktur kathodischen Nickels finden 
Sich bei Macnoucuton, Trans. Faraday Soc. 29 (1934), 729. 
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an den Kristallen, die die knospenartigen Auswichse an der Kat. oq, 
hilden. Die Sehhffe wurden mit einem Gemisch von H,S8O, in) 


K,Cr,O,-Lésung geitzt. 


Der Gehalt an Saéure hat nach der Elektrolyse bedeutend zy. 


genommen. Wiahrend die Wasserstoffzahl in der urspriing)). 


Losung vor der Elektrolyse 6,1 betrug, stieg sie nach der Elektrolys, 


auf pu 1,3, was fur das durchgeflossene Volumen von 10 Liter, 
eine Zunahme von 18 ¢ HCI bedeutet. Diese Zunahme konnte yy, 
dadurch zustande kommen, daB sich an der Anode auBer Cl, noel 
QO, (aus der Entladung von OH) abgeschieden hat. Diese Tatsacl,. 


Ep -R00 
-05 t-80° 
-0 
-030 

-0.10 

6] 700 200 


Fig. 16. Potential der Kathode in NiCl,-Lésung bei ver- 
schiedenen Stromdichten und Konzentrationen 


Eh t=80°. Py-60 
+170 
1160 04/dc2 
— 
+150 “13,3 -"— 
+7,40 I 
0 100 300 


gel Ni 


Fig. 17. Potential der Graphitanode in NiCl,-Lésung bei 
verschiedenen Stromdichten und Konzentrationen 


ist fur die Vorgiinge an der Anode und Kathode von groBer Wichtigkeit. 

Die Neutralisation der Siure geschieht wohl bequemsten 
durch Zugabe von Ni(OH), oder NiCO,. Zur Erhéhung der Chilor- 
ausbeute sind konzentrierte NiCl,- oder NaCl-Lésungen als Anoly' 
anzuwenden. 


Fur die Aufstellung der Bilanz der Spannung ist es ndtig, en 
spezifischen Widerstand des Elektrolyten und der Diaphragmen. 
sowie das Kathoden- und Anodenpotential zu kennen. Der Wi er- 
stand der Diaphragmen hiingt von ihrer Porositét ab. Der Wi er- 


stand der von uns angewandten Diaphragmen war S—10mati jer 
als der Widerstand einer Elektrolytschicht von gleicher Dicke. 1» 
techmischer Hinsicht sind die Diaphragmen aus siurebestandiy 
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est!) und porésem Ebonit®) am vorteilhaftesten. Der Widerstand 
Ebonitdiaphragmen (mit dem Elektrolyten imprigniert) ist etwa 
gréBer als der Widerstand einer Elektrolytschicht von der- 
ben Dicke. 
Die in der Literatur angefihrten Werte fur das kathodische 
tential des Ni sind unter Bedingungen erhalten worden, die den 
serigen nicht ganz entsprechen. Daher haben wir von neuem das 


<athodische Potential bei verschiedenen NiCl,-Konzentrationen (40 bis 


Ni), bei verschiedenen Stromdichten (D), = Amp., 


dm?) und unter Anwendung von Nickelkathoden und Graphitanoden 


bestimmt), 
Die MeBergebnisse sind in Fig. 16 und 17 dargestellt. 


Zusammenfassung 

Auf Grund der angefiihrten Versuche kann man mit voller Sicher- 
heit behaupten, dab die Gewinnung kompakter Kathodenmederschlige 
aus NiCl,-Lésungen (ohne Zugabe irgendwelcher Substanzen) keine 
Schwierigkeiten bietet. 

Das Optimum der Aziditaét des Elektrolyten hegt bei 6,8-—-6,2 pu. 
Bei erhéhter Stromdichte (und bei konzentrierteren NiCl,-Losungen) 
kann man den Sauregrad bis zu 1,3 pu heraufsetzen; dies hat aber 
eine Verminderung der Stromausbeute zur Folge. 

Ber nicht zu hoher Ni-Konzentration kann die Stromausbeute, 
ohne den Kathodenniederschlag zu beeintrichtigen, bis zu 4,5 bis 
(; Amp./dm? erhéht werden; allerdings ist hierbei mit einer Zunahme 
des Energieverbrauchs zu rechnen. Die Ni-Konzentration der Elektro- 
ivte darf nicht unterhalb 40 ¢@ Ni/Liter herabgesetzt werden, sonst 
wird der Kathodenniederschlag beschiidigt. Das Temperaturoptimum 
liegt zwischen 70° und 80°, 

Der Energieverbrauch fiir 1 ‘Tonne ausgeschiedenen Ni hingt von 
den Versuchsbedingungen, in erster Linie von der Stromdichte ab 
‘lie ubrigen Faktoren sind von unerheblichem EinfluB). Als Beispiel 
sel folgendes angefiihrt: Bei der Temperatur 60°, pa = 5,0 und bei 
der Konzentration 40 g Ni/Liter betriigt der Energieverbrauch bei der 
Stromdichte 1,5 Amp.;dm? etwa 2,0 kW-Stunden, und bei der Strom- 


') Asbestdiaphragmen. Sammelwerke d. Staatl. Inst. f.) angew. Chem., 
Lieferung 22. 

W. Stenper, J. Jornirzki u. G. Sano, Séiurebestandige Diaphragmen. 

*) Das Potential wurde auf ,,direktem‘* Wege, und zwar durch Kompensation 


mit Hilfe einer Kalomelelektrode bestimmt. 
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dichte 4,5 Amp. dm? ist der Verbrauch auf 3,5 kW-Stunden gestie, .). 
Dagegen wird man in der Technik wegen des hohen Nickelpre s¢ 


das Arbeiten mit hohen Stromdichten vorziehen, weil dadureh {oy 
ProzeB beschleunigt wird. 

Die Elektrolyse der Nickelchloride hat gegenuber der der Suiits 
mancherle: Vorzige: Sie hefert reineres Metall (die Verunreinig ing 
durch Schwefel ist hier ausgeschlossen) und verbraucht weniger elok. 
trische Energie (bessere Leitfahigkeit und ginstigeres Abscheidunys. 
potential des Anions). Die Bearbeitung der Nickelerze durch Chilorie- 
rung und nachheriges Elektrolysieren der Chloride wird lohnend, 
wenn man Erze verarbeitet, die Edelmetalle enthalten (gleichzeitig 
mit Ni werden die Metalle der Platingruppe gewonnen). 


Leningrad, Staatliches Institut fiir angewandte Chemie. 


} 
Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juli 1935. 
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ite 
ing Untersuchungen an Alkali Aluminium-Silikaten, 
gs. Uber den silikatischen Anteil der Ultramarine 
re- Von ERHARD GRUNER 
d, 
Mit 3 Figuren im Text 


A. Allgemeine Erscheinungen bei der Reaktion zwischen Ultramarin 
und geschmolzenen Alkalicyaniden 
Trigt man blaues Ultramarin in kleinen Portionen in etwa die 
20fache Menge aber den Schmelzpunkt bis zur dunklen Rotglut er- 
hitztes Kalium- oder Natriumevanid ein (beide miissen weitgehend 
frei von Alkalicarbonaten sein), so reagiert es alsbald zu eimem grau- 
vriinen, schlieBlich braunroten Koérper, der sich nach dem Loésen der 


Schmelze in Wasser leicht absetzt und — vielfach im Gegensatz zu 
den Ultramarinen — miuhelos filtrieren liBt. Schon wiihrend des 


Auswaschens mit Wasser, rascher aber beim Trocknen (mit Alkohol 
und Ather) geht die braunrote Firbung in ein Graugriin iiber, das 
sich beim laingeren Stehen an der Luft noch wesentlich vertieft. 
Schmilzt man dieses Produkt noch 6fter mit Alkalicyaniden, so wird 
es (nach dem Trocknen) immer heller, bis es schleBlich in ein weibes 
Pulver iibergegangen ist, das auch beim monatelangen Lagern an 
der Luft seine Farbe nicht mehr verindert. Die qualitative Unter- 
suchung ergibt sofort, daB mit fortschreitender Entfairbung das 
(ltramarin immer schwefelirmer wird, und dali das weibe lind- 
produkt schwefelfrei ist oder héchstens noch Spuren von Schwefel 


enthalt. Nahezu die gleichen Erscheinungen beobachtet bet 
der Alkaheyanidschmelze des griinen Ultramarins. 

Anders dagegen verhalten sich die violetten, roten und gelben 
\rten der Ultramarine. Wahrend das violette Ultramarin nur an- 
‘ingheh, beim Eintragen in das geschmolzene Alkalicyanid, sich blau 
arbt, beim lingeren Schmelzen die blaue Farbe aber wieder verliert 
ud derselben braunroten wie beim blauen und griinen Ultramarin 
‘latz macht, ergeben die roten und gelben Arten bei der ersten 


') Nr. VIII. Z. anorg. u. allg. Chem, 221 (1934), 142, 


n, 
+ 
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Schmelze ein sehr bestaindiges und intensives Hellblau. Diese 
blauen Korper zeigen die ublichen Reaktionen eines blauen fp, 
marins: Zersetzung mit verdinnten Saéuren unter’ Entfar! yyy 
Schwefelabscheidung und Entwicklung von Schwefelwasser- of: 
Das erscheint sehr auffallig, weil ja die roten und gelben Ultram: rip, 
beim Ansiuern zwar Schwefel abscheiden, aber statt 
stoff Schwefeldioxyd entwickeln. Die Alkalievanidschmelze mul} als 
eine tiefgreifende Verinderung des Schwefelanteiles dieser 
iarinarten verursacht haben. 

Schmilzt man diese aus Rot und Gelb erhaltenen hellblaue: 
Farbkorper noch Ofter mit Alkalicvaniden, so verhalten sie 
trotz gleicher Reaktionen, doch anders als normales Blau: Sie gebey 
ber der zweiten oder dritten Schmelze einen blauviolett-brauney, 
Korper, ber den darauffolgenden Schmelzen aber entstehen (mit ab. 


nehmender Farbintensitat mit der Anzahl der Schmelzen) pinkrot: 
Produkte, die ebenfalls erst nach vielmaligem Schmelzen mit Alkah- [7 
evaniden vollstindig entfarbt bzw. entschwefelt) werden konnen. 


Beim langen Stehen an der Luft nehmen sie eine blaiuliche Farbe an 
Mit verdunnten Saéuren entwickeln sie nicht, wie das urspringliche 
tot oder Gelb, Sehwefeldioxyd, sondern Schwefelwasserstoff und 
scheiden sehr wenig freien Schwefel ab. 

Man hat auber dem analytischen Kriterium beziuglich de 
Schwefelfreiheit der Reaktionsprodukte ein anderes, einfacheres: 
Solange die Reaktionsprodukte auch nur Spuren von Schwefel ent- 
halten, farben sie sich beim Schmelzen mit Salpeter mehr oder 


weniger blau') (bzw. nur blaustichig) oder griin (bzw. gelbgriin be: 
sehr geringen Schwefelgehalten). Eine Blaufirbung nach Mabgabe | 
des Schwefelgehaltes tritt auch dann ein, wenn man die Reaktions- | 
produkte an der Luft erhitzt. Das schwefelfreie Endprodukt jedoe! 
firbt sich weder durch Glihen noch in der Salpeterschmelze blav 
oder grin. Auch nahm in keinem Falle ein mittels der Alkalicvanid- 
schmelze entfiirbtes Ultramaringriin blaue Farbe an oder umgekelirt. 
Bei der Salpeterschmelze verhalten sich Violett, Rot und Gel! 
anders als Blau oder Griin: Wahrend die letzteren sich in der 5a- 
peterschmelze (unterhalb 550°)*) nicht verandern, gehen Violett, 
und Gelb sofort in lichtblaue Produkte itiber. 


') K. Lescnewskr, H. u. FE. Popscnus, Z. anorg. u. ally. | 
(1934), 425. 
*) K. Lescuewskr u. H. MOuier, Ber. 65 (1932), 250. 
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yen sich auch deren schwefelhaltigen Reaktionsprodukte der Alkali- 
anidschmelze beim Schmelzen mit Salpeter blau. 

Kin AufschluB der Ultramarine, wie er erfahrungsgemab bei 
jikaten durch eine Soda- oder Atzalkalischmelze!) bewirkt wird, 
t bei der Alkalievanidschmelze nicht stattgefunden*); denn die 
-anidlésung enthalt weder nennenswerte Mengen von Wieselsiure, 
och von Al’. Dagegen enthalt sie betrachtliche Mengen von 
Phodanid®) und von Sulfid, welch letzteres beim Ansiuern der 


Losung Schwefelwasserstoff abgibt*). 


B. Zusammensetzung der Ausgangsultramarine 
1. Ultramaringriin (UI,): Mit der Zusammensetzung 
16,819/) Al, 17,72%/, Si, 19,00°/, Na, 3,30°/, 3,38°/y 


entspricht das einer molekularen Formel und 
stellt damit ein kieselarmes Griin der miederen Schwefelungsstufe 
dar. Infolge der groBen Analogie, die die Ultramarine mit den Per- 
mutiten und Zeolithen vergleichbar machen?) wortiber im ein- 
zelnen in der nachfolgenden Arbeit zu berichten sein wird —- labt sich 
das Griin durch die Formulierung | Al,SigNagQ.y5°>5|Na, wiedergeben. 

Dieses Ultramarin ist das einzige der hier untersuchten UItra- 
marine, das auf der Normalbasis Al,Si, aufgebaut ist, die den Ultra- 


') O. Brunck u. R. HOttye, Z. angew. Chemie 46 (1932), 331. 

2) I. F. Keme, Chem.-Ztg. 47 (1923), 513, beschreibt die Bildung eines 
roten _Kérpers bei der Atzalkalischmelze von Ultramarinblau. Die Rotfarbung, 
die er einem veranderten Dispersitatsgrade des kolloiden Ultramarinschwefels 
ohne nahere Untersuchung zuschreibt, wurde auch bei Gelegenheit der vor 
liegenden Untersuchungen beobachtet. Der rote Farbkérper ist indessen kein 
.rotes Ultramarin’’, sondern geht beim weiteren Schmelzen in einen braunroten 
Kérper iiber, der mit dem hier beschriebenen groBe Abhnlichkeit hat. K. Le. 
“CHEWSKI, H. MOLLER und E. Popscuus (1. Cc.) fiihren diese Rotfarbuny auf die 
Bildung eines Polysulfides zuriick, welcher Auffassung man sich auf Grund 
experimenteller Untersuchungen ohne weiteres anschlieBen kann. Man hat aber 
den Eindruck, als ob durch eine Atzalkalischmelze das Ultramarin vollkommen 
zerstort wird. Denn der schleimig-flockige Niederschlag, der nach dem Loésen 
in Wasser hinterbleibt, gibt véllig diffus geschwarzte 
vramme. Auch enthalt die Lésung betrachtliche Mengen an Aluminium und 
ieselsaure. 

*) Der Nachweis des SCN’ gelingt bei Gegenwart so grober CN’-Konzen- 
trationen mittels Fe oder als [Co(SCN),| nur, wenn die Hauptmenge des 
“vanides durch langeres Einleiten von CO, zerstért wird. 

*) Mit Bleipapier nachgewiesen. 

*) E. Gruner u. E. Hirscn, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 232; 
i. Gruner, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 247. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 224. 23 
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marinen (und dartber hinaus emer sehr groben Zahl von Al) 


Aluminium-Silikaten) zugrunde hegt!). Gerade solche Ultrama 


zu erwerben, ist auBerordentlich schwer: und deshalb ist auf 
Ergebnisse, die mit diesem Ul, erzielt worden sind, besonderer 
zu legen. 

2. Ultramarinblau (UII,): Auf Grund der Zusammensetzun 


13,820 0 Al, 19,11°/, Si, 16,79°/5 Na, 7,949) 


stellt das Blau ein kieselreiches Blau der hohen Schwefelungssi yfe 


dar. Es entspricht der molekularen Formel Al,SigNag ;Oog54 Des 
Vergleiches wegen und aus Griinden der Analogie mit den kiesel- 
reichen Permutiten®) soll der uber 6 Mole hinausgehende Betrag ap 
SiO, von der eigenthchen Ultramarinformel abgetrennt werden. 
gdlg Nag . 

$. Ultramarinviolett (UIII,), -rot (UIV,) und -gelb (UV ) sind 
noch viel zu wenig erforscht, um auch nur annihernd eine Formu- 


Dann ergibt sich die Formuherung 


lierung gerechtfertigt erschemen zu lassen. Es seien daher zu ihrer 
Charakterisierung nur die wichtigsten analytisch faBbaren Bestand- 
teile (also mit AusschluB des als Differenz zu bestimmenden Sauer- 
stoffes und auch des Wasserstoffes?) angegeben: 


Al, 18,70, Si, 11,50°, Na, 10,25), 

UIV,: 15,119, Al, 22,25°/, Si, 8,82°/, Na; 12,289, § 
Sig, Nagi, Seo 

UV 13,96, Al, 26,75), Si, 8,909, Na, 645%, 
Atomverhaltmis: Al,, Sigs, Nasg. So¢- 


C. Die Reaktionsprodukte und der Verlauf der Reaktion 


Analytische Methoden bei der Untersuchung der festen 
Reaktionsprodukte. Al- und Si-Bestimmungen eritibrgen sich, 
da das Verhaltms Al: Si vor und nach der Reaktion das gleiche ist. 
Die Alkalien werden nach der wblichen Weise (FluBsiureaufschlub, 
Perchlorattrennung) bestimmt. Der monosulfidisehe Schwefel wird 
durch den Jodverbrauch ermittelt. Die Differenz zwischen dem (e- 
samtschwefel (als BaSO, durch Brom-Salzsiureoxydation bestimmt) 


') Ek. Gruner u. E. Hirsen, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 26 
Literatur daselbst. 

2) Gruner u. Hirscn, Z. anorg. und allg. Chem. 202 (1931), 337 

3) Wasser wird in manthen Formulierungen von Violett und Rot 
veveben. Es ist auch tatsachlich nachweisbar. 
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«| dem monosulfidischen Schwefel ergibt den Polysulfidschwefel 
‘omentaren Schwefel). 

Analytische Methoden fur die Untersuchung der Losung: 

In der Lésung der Alkalicvanid-Ultramarinschmelze labt sich 

» monosulfidische Schwefel infolge des groBen Uberschusses an 

CN’ nicht jodometrisch bestimmen: man ist deshalb auf vravi- 

etrische Methoden angewiesen. Es hat sich gezeigt, dab bei einem 

veringen Gehalte der Lésung an SCN’ und einem groBen CN’-Uber- 

echuB (diese Bedingungen sind hier verwirklicht) Mercurisalze weder 

CN’ noch SCN’ fallen. Mercurichlorid erzeugt unter diesen Um- 


stinden nur eine Fallung des 


gr-Atomes 
monosulfidischen Schwefels als ‘0! 
HeS, das mit Hilfe von etwas 
gr AtomeS Schwelebgabe | 
20) 
Schwefelabgabe von UT 
durch ACN -Schme/ze 
16° 
x 
721 
08 
08 3 
Anzahl der Schmelzen Anzahl der Schmelze 
Fig. 1 Fig. 2 


hilterschleim leicht isohert werden kann. Dessen Oxydation (mit 
hOnigswasser) liefert SO,’’, die als BaSO, bestimmt werden. Die 
Oxvdation des weit eingeengten Filtrates mit roter rauchender 
Salpetersiiure liefert aus SCN’ ebenfalls SO,’, deren Bestimmung in 
der gleichen Weise geschieht. 

Der Reaktionsverlauf. Fig. 1 zeigt die Schwefelabgabe aus 
urunem (UI,), Fig. 2 aus blauem (UII,) Ultramarin. Danach ist die 
Schwefelabgabe an das Cyankalium bei den ersten Schmelzen ganz 
erheblich, spiiterhin aber halten die Reaktionsprodukte den Schwefel 
nartnickig fest: Bei zeigt UI,,!) noch Spuren von Schwefel, 
die aber nicht mehr geniigen, um mit schmelzendem Salpeter eine 


') Die Indexzahlen bedeuten die Anzahl der Schmelzen ein und desselben 


UlItramarins: Ul, = Ausgangsultramarin; UI,, Ul,, 24mal mit KCN  ge- 


schmolzen. 
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Grunfarbung wieder zu erzeugen. 


eme Spur Schwefel nachweisbar. 


Band 224. 193. 


Ber Blau ist selbst ber UT] 


36 


Aus der Sehwefelbilanz (Tabelle 1) eimiger Ultramarin-Cyank:. 


schmelzen geht deutlich hervor, daB bei den ersten Schmelzen ii}. -r. 


wiegend 


polvsulfidischer 


(elementarer) 


Schwefel 


an 


lie nid- 


schmelze abgegeben wird, und nur in untergeordnetem MaBe ach 


monosulfidischer Schwefel. 


Dementsprechend enthalt die Sehmelz- 


losung stets Sulfid, aber nur die ersten enthalten Rhodanid. 


Gesamtschwefel. S, 


Tabelle 1 


Schwefelbilanz bei der Reaktion zwischen Ultramaringriin und -blau 


und geschmolzenem KCN 


H,S-Schwefel. 


Polysulfid (elementarer) 


Schwefel. S Rhodanidschwefel. Zahlenwerte in g-Atomen 
Ul, Ul, Lésung dazu] Ul, Lésung dazu] UI, Lésung daz, 
Sy 2.01 1,27 OS] 1.10 14 0.30 
1,00 0,95 0.08 0.90 0.04 0.12 
S, Lor | 0.32 0,20 0,06 
S, 0,73 0.10 ‘ O.18 
Ul, Ul, Lésung dazu] UI,, Lésung dazu] UI,,  Lésung dazu 
S, | 0,32 0,26 0.08 0,21 0.04 O18 0.18 
S, 0,32 0,26 0.08 0,21 0.04 
Ss 
UTI, UII, Loésung dazu] Lésung dazu} UIT, Lésung dazu 
4,32 3.02 1.34 2.45 O55 1.90 0.67 
Se 1a 0.98 O04 O95 0.05 0.90) 0.02 
S. | 3,30 204 1.50 1.00 
S, 1.30 O65 
Ull,, | Lésung dazuy UIl,, Lésung dazu} UIl,, Lésung dazu 
S, 0,87 0.68 0.20 0.63 0.08 0,60 O05 
S, O85 0.68 0.20 0.63 0.08 0.60 O05 
O02 
‘4 


Bei dem Entzug von Schwefel aus dem Ultramarinverbande lat 


man es indessen nicht in der Hand, bewuBt ein Ultramarin herzu- 
stellen, das lediglich monosulfidischen Schwefel im Verhaltnis (z. >. 


ber Ale: Sig: 
mit dem von H. 


5, enthalt. 
beschniebenen, aber seither kaum meu 
Die 


untersuchten Ultramarinweib identisch sein. 


Kin soleches weibes Ultramarin mubt 


von Kk. | 


') H. Rirrrer, Diss. Gdéttingen 
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und H. dargestellten weiben Ultramarinderivate 
sieren auf anderen Atomverhiltnissen. 

Die schwefelfreien Endprodukte. Alkali- 
anidschmelze dargestellten weiben Endprodukte bestehen nur aus 


Die dureh die 


| Si. K (Na) und Sauerstoff. Das Natrium der Ultramarine ist 
Jabei bei Verwendung von KCN vollkommen durch Kalium ersetzt 
worden, entgegen den bisher stets beobachteten Erfahrungen beim 
| ltramarinbasenaustausch?), bei dem stets ein gewisser ‘Teil, meist 


)»—3°,, Natrium im Basenaustauschprodukt verblieb. 


Tabelle 2 
Zusammensetzung der Endprodukte der Ultramarin-Alkalicyanidschmelze 


Ausgangsultramarin Endprodukt 

Zusammensetzung Bez. | Bez. Al Si Na K S Atomverh. 
AL, UI, | UI 17,15 17,78 24.50 AL, Si, Ky, 
AL, UI, | UI,. 18.96 19,68 16,19 Al, Si, Na, 
AL, SigNag | | 14,66 21,84 20,99 Al Sig oKy 
AL, Si, UTIL, | 15,75 21,02 22,43 Al, 
Al, Sig, Nay Sq UIV, | UIV,, 14,83 | 21,80 20,76 Al, Sig Ky 
Al, Sig Na; 14,33, 22,80 20,40 AL, Sig 


Aus Tabelle 2 ergibt sich, daf alle Endprodukte dieser Arbeits- 
weise auf einer Basis von 6 Atomen Aluminium auch 6 Alkaliatome 
enthalten. Grin und Blau haben Alkali abgegeben, Violett, Rot und 
Gelb dagegen Alkali aufgenommen. Bringt man, wie das schon in 
Teil B gesehah, den tiber Si, hinausgehenden Betrag von SiQ, in 
Abzug, so ergibt sich die iiberraschende Tatsache, daB alle Ultra- 
marinreaktionsprodukte mit der Alkalicyanidschmelze die gleiche 
Zusammensetzung besitzen: AlSigR', und zwar 

UI,,(KCN): Al,Si,K,0,, 
Ul,g(NaCN): 


UL Al, SigK 2.2 SiO, 


yp: AlSig Keo, 2,5 SiO, 
UVes: AlpSigK + 3,2 SiOg. 


Der Ultramarinrest Al,SigNagQoq = 3(NagO- ist 
formelmaBbig gleich dem Nephelin, der Ultramarinrest 


formelmaiBig gleich dem Kaliophilit. 


') K. Lescnewskr u. H. MOLLER, Ber. 65 (1932), 250. 

*) F. M. u. F. A. van Kon. Akad. van 
Amsterd. 36 (1927), 465, 743; K. Lescnewsk1, H. MOLLER u. 
Z. anorg. u. ally. Chem. 220 (1934), 317. 
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Tabelle 3 
<3 Allvemeine Erscheinungen bei der Ultramarin-KCN-Schmelze 
Ultramarin Schmelzfolze Réntgenbild') Farbe Reaktior 
UI, UT, Typus A hellblaugriin 1.3 
Ul, blaBblaugriin 2.3 
Ul, schwach griinlich 2.3 
Ul, vrau 2,3 
weil 2,3 
2,3 
(schwach) 
UII, UII, Typus A hellblaugriin 1,3 
UII, Typus A + B schwach blaugriin 1.3 
Typus B weib 2,3 
UII, Typus A hellblaugriin 1,3 
1,3 
UII, B 1,3 
4 
UIV, Typus A lichtblau 1.3 
UIV, blauviolett braun 1,3 
UIV, Typus A+B hellviolettbraun 1.3 
ULV, Typus B pinkrot 2,3 
blaB pinkrot 2,3 
f UVe UV, Typus A lichtblau 1.3 
UV, blauviolettbraun 1.3 
OV, B pinkrot 2,3 
weiB 2,3 
UV,, ” 4 
D. Rontgenographische Befunde *) 
1. Untersuchung der Ultramarine 
I’. M. und Mitarbeiter?) konnten zeigen, daB Zusammen- 
setzung (kieselarm, kieselreich, schwefelarm, schwefelreich®) und ge- 


Réntgenbilder vul. folgendes Kapitel. 

*) Reaktionen: | 
2— nur H,S-Entwicklung. 

3 Farbung in der Salpeterschmelze. 

4 — keine Reaktionen, da schwefelfrei. 


%) Die fertigte Herr Studienassessor KLOT/ES 
Herrn Professor 
Dr. G. WrepMaNns, dem Direktor dieses Instituts, und Herrn KLOTZER se: 40 


im Réntgeninstitut der Technischen Hochschule Dresden an, 


dieser Stelle herzlichst gedankt. 


(1929), 156. ®) R. Horrmanyn, Ultramarin. 


‘) F. M. Jarcer, Transact, Faraday Soc. 25 (1929), 320; F. M. Japcrs 
u. F. A. vAN Proc. Roy. Acad. Sci. Amsterdam 30 (1927), 479, 
M. Jarcer, F. M. F. A. vaAN MELLE, Proc. Roy. Acad. 
Amsterdam 80 (1927), 249; F. M. Jagcer, Proc. Roy, Acad. Sci. Amsterdam °° 
Braunschweig 1902; 5. 


beim Anséiuern H,S-Entwicklung und S-Abscheidunz. 


ff. 


<> 
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Behandlungsweisen (Basenaustausch) ohne Einflub auf die 


ve der Debve-Scherrerinterferenzen der Ultramarine sind. Ledig- 
die Intensitaten kénnen dadurch verschoben werden'). 

Die Befunde haben auch weiterhin Giultigkeit, 
och bediirfen sie einer gewissen Eimschrankung. Die Identitat 
Ultramarin-Réntgenogramme ist zwar vollstindig (oder nahezu 
-ollstiindig) bet den blauen und griinen Arten. Aber schon das 
jolette Ultramarin liefert, im Gegensatz zu Blau und Grun, etwas 
onscharfe und verwaschene Interferenzen; weit mehr noch Rot, und 
vor allem Gelb. Der innerste Interferenzring, ber Blau und Grun 
scharf ausgebildet und gut vermeBbar, liegt bei Violett, Rot und Gelb 
‘nnerhalb der diffusen Sehwarzung des Filmes und ist fur die In- 
dizierung nicht zu verwenden. Am auffalligsten ist aber aubBer der 
yunehmenden Unscharfe aller Limien (stergend vom Violett zum Rot 
zum Gelb) das Fehlen gewisser Limen und Liniengruppen. Das ist 
in den entsprechenden Tabellen (Tabelle 6, 7 und 8) kenntlich ge- 
macht. Trotzdem ergeben die restlichem vermeBbaren Linien das 
vleiche Gittergefiige wie bei den normalen Ultramarinen. Der Grund 
fiir diese UnregelmaBigkeiten ist nicht bekannt. Man wird aber nicht 
fehlgehen, wenn man sie in Erscheinungen sucht, die durch die Zu- 
sammensetzung der Ultramarine gegeben sind. 

Der gitterbildende Teil aller Ultramarine ist nach F. M. Jarcer 
das ,,gefestigte (fixed) Radical” | Grin und Blau 
besitzen, analytisch feststellbar, mehr oder mindestens so viel Na- 
trum, wie die Formulierung dieses Radikals verlangt. Im Violett, 
Rot und Gelb ist aber die Mindestforderung von 8 Atomen Na im 
Molekul weit, teilweise sogar bis zur Hialfte, unterschritten (vygl. 
Abschnitt B). Man kann annehmen, daB sich das Fehlen einer 
so groben Zahl von Gitterbausteinen dadurch bemerkbar macht, 
dab die Sauerstoffatome, an sich die ‘Triger des Silikatgitters, 
unter solehen Umstinden nur miihsam das Geriist zusammen- 
zuhalten vermégen. Das Fehlen eines so groBben ‘Teiles des 
\lkalis im Ultramaringitter wird sich also im Sinne einer be- 
vinnenden Unordnung im Molekulargefiige d. h. in der Ver- 
breiterung und Verwaschung der Interferenzen. Dazu kommt, dab 
die Beanspruchung des Alkalis in diesen Ultramarinen durch den 


') Gelegentlich der Untersuchungen iiber die Wasserbindung in natirlichen 
Zeolithen [E. Gruner, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 385] wurde die gleiche 
Erscheinung auch bei deren Basenaustauschprodukten festgestellt. 
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Schwefel') offenbar eine ganz andere ist als in den griinen und bl. yo» 
Arten (H,5-Entwicklung bei Grin und Blau, SO,-Entwicklung 


Violett, Rot und Gelb mit verdiinnten Séuren). 


Tabelle 4. Ultramaringriin (UI,) 


Cu-Strahlung, gefiltert. Kammerdurchmesser = 57.3 mm. a — 9,16 A 


') Wenngleich auch der Schwefel nicht gittermaBig im Ultramarin gebu: 
LE ist. so geht doch die enge Zusammenvehorigkeit eines Teiles des Alkalis unc 
Schwefels aus vielerlei Tatsachen hervor. (K. LescHewskI und H. M61 
l. c., Ergebnisse dieser und der nachfolyenden Arbeit.) 


Nr. 2d—-s Intens. % in ® (hkl) ain \ 
l 13.4 st 6.7 (110) 9,33 
2 SSS (200) 9.39 
3 23,7 ststst L185 (211) 9,19 
4 30.8 st 15.4 (310) 9,17 
5 34.0 st 17.0 (222) 9,12 
th 36.6 SSS 18.3 (321) 9,22 
: 7 39.5 19,75 (400) 9,1) 
42.2 m 21,1 (330) (411) 9.08 
“ q 46.6 SSS 23.3 (332) 9,13 
51,2 st 25.6 (431) (510) 9.09 
ad 11 55,2 ss 27.6 (521) 9.10 
zs 2 | 57,2 m 28,6 (440) 9,10 
13 29.5 (433) (530) 9,12 
14 61,0 30.5 (442) (600) 9,1) 
15 62.9 s 31,45 (532) (611) 910 
: 16 68.2 st 34,1 (541) 9,1) 
17 715 m 35,75 (444) 9.15 
‘ Is 73.3 m 36,65 (543) (550) (710) 9,12 
: 19 74.8 st 37.4 (640) 9,14 
é 20) 76.6 m 38,3 (552) (633) (721) 9.13 
21 770) 38.5 (642) 9,26 
22 80,2 40,1 (730) 9.06 
3 Cu-Strahlung, vefiltert. Kammerdurchmesser 57,3 mm. a — 9,14 A 
: Tabelle 5. Ultramarinblau (UII) 
| Nr. 2d—s Intens. % in ® (hkl) ain A 
134 st 6,7 (110) 9,33 
2 1d SSS 95 (200) 9.33 
23.8 ststst 11,9 (211) 9.33 
4 30,9 stst 15,45 (310) 9,15 
5 34.0 stst 17.0 (222) 9,12 
36.6 SSS 18.3 (321) 9,15 
7 39,2 19.6 (400) 9,18 
42,1 m 21,05 (330) (411) 9.10 
46.5 SSS 23,25 (332) 9.15 
10 510 st 25.5 (431) (510) 9,12 
7 55,2 Ss 27,6 (521) 9,10 
i 12 56.6 m 28.3 (440) 9,19 
13 20.4 (433) (530) 9.15 
14 60.8 30.4 (442) (600) 9,13 
15 62.8 s 31.4 (532) (611) 9,11 
16 68.3 st 34.15 (541) 9,10) 
; 7 71,2 s 35.6 (444) 9,16 
Is 73,2 36.6 (543) (550) (710) 9,13 
: 19 76.6 m 38,3 (640) 9,13 


n 
BS 
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Aus den Tabellen 4—S8 ergibt sich, daB die Gitterkonstanten 
Itramarinarten 
UI, a=9,14 A UIV, a=9,05 A 
UII, a=9,16A UV. a— 9.09 A 
a= 9,08 A 
sehr engen Grenzen liegen und den von F. M. JaAgGER an- 
vegebenen sehr nahe kommen: 
Nach F. M. JagGer!), a fir 
kieselreiches Blau. 
Selen-—Ultramarin ......... 
Silber-Selen—Ultramarin ..... . S4A 
In Fig. 3 ist bet (A) der Typus der Ultramariminterferenzen bild- 


maibig wiedergegeben. 


Ultramarin und 
Pseudonephelin 


Typus A 


Typus B Vel. Tabelle 9 


Vel. nachfolyende 


Nephelin Arbeit 
Fig. 3. Réntgenogramme der Ultramarinsilikate 
Tabelle 6. Ultramarinviolett (ULII,) 
Nr. 2d—+s Intensitat % in ® (hkl) 
+) ] 24.0) ststst 12.0 (211) 9.07 
2 31.0 st 155 (310) 9.11 
3 34,2 stst 17,1 (222) 
4 37.0 SSS (321) 0.08 
5 39.4 m 19.7 (400) 0,14 
6 42.2 stst 21,1 (330) (411) Q.07 
7 4740) SS 23.5 (332) 9.06 
st 25.75 (431) (510) 
4 55,2 s 27.6 (521) 
57,2 m O86 (440) 9.10 
1] 59,2 29.6 (433) (530) 
12 61.0 30.5 (442) (600) 
13 63.0 s 315 (532) (611) 0.08 
l4 68.6 st 34,3 (541) 0,06 
71.8 35.9 (444) O10 
It 73.6 s 36.8 (543) (550) (710) 9,00 
7 76,2 m 38,1 (640) 
Is SO5 SSS 40,25 (730) 9.07 


Cu-Strahlung gefiltert. Kammerdurchmesser 57,3 mm. a — 9,08 A 
*) Es fehlen (110) und (200) 


') Entnommen aus F. M. Jagcer, Transact. Faraday Soc. 26 (1929), 320. 
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Tabelle 7 
Ultramarinrot (UILV,) 


Nr. 2d—s Intensitat % in ® (hkl) ain A 
"3 24,2 ststst 12,1 211) 944) 
2 31,2 st 15.6 (310) 
3 34.5 st 17,25 (222) Qi) 
4 39,8 m 19.9 (400) 
5 42.5 m 21,25 (330) (411) 9 (| 
6 51,5 st 25,75 (431) (510) 9 
7 54.8 27.9 (521) 
8 97,8 m 28,0 (440) 94) | 
59,2 ss 29.6 (433) (530) 9 9 
10 61,0 s 305 (422) (600) 910 
63,2 31.6 (532) (611) 9 6 
12 O85 st 34,25 (541) 9 (8 
13 71.8 35,9 (444) 9.09 
73.5 36,75 (543) (550) (710) 9.10) 
15 77.0 m | 38,5 (640) 
Cu-Strahlung, gefiltert. Kammerdurchmesser 57.3 mm. a — 9.05 A 
Ks fehlen:  *) (110) und (200) 
++) (321) 
+++) (332) 
Tabelle § 
Ultramaringelb (UV,) 
Nr. 2d—s Intensitat in °C (hkl) ain A 
r) 24,0 ststst 12,0 (211) 9.07 
2 31,0 st 15.5 (310) 9 1] 
: 34.0 st 17,0 (222 9,12 
‘) 4 42.0 st 21,0 (330) (411) 9,12 
+) & SLO st 25,5 (431) (S510) 
‘) 6 57,2 m 28,6 (440) 9,10 
7 595 ; 29,75 (433) (530) 9.05 
61,0 8 30,5 (442) (600) 9.10) 
63.0 31,5 (532) (611) 9,08 
10 68,2 m 34,1 (622 9,11 
71.8 35,9 (444) 910) 
12 73.8 5 36,9 (543) (550) (710) 9.07 
13 77,2 m 38,6 (552) (633) (721) 9.07 


Cu-Strahlung, gefiltert. Kammerdurchmesser 57,3 mm. a — 9,09 A 
Es fehlen: ~*~) (110) und (200) 
*) (821) und (400) 
(332) 
*) (521) 


4 2. Untersuchung der Reaktionsprodukte bei der 
| Ultramarin-Alkalicvanidschmelze 


Wiahrend bei den Uttramarinen stets nur das charakteristis: |e 
Rontgenbild des Typus A (Pig. 3) gefunden wurde, zeigen 
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igenogramme der Ultramarin-Alkalicvanidreaktionsprodukte 

oy diesem Typus A emen neuen, Typus B (Fig. 3). Wie aus 

elle 3 hervorgeht, gibt es zwischen Typus A und B allmihtliche 
organge. 

Tvpus A tritt auf bei allen Reaktionsprodukten von UT, bis 

schlieBlich dessen schwefelfreien Restkorper, und bei den ersten 
Schmelzprodukten der tbrigen Ultramarine (vgl. ‘Tabelle 3). 

Typus B lost nach der zweiten, spitesten vierten Schmelze von 
(tt. UI, ULV und UV allmahlch Typus A ab. Nie jedoch wurde 
| ypus B ber den Reaktionsprodukten von LI bemerkt. 

Vergleicht man die Interferenzen der Typen A und B (Tabelle 4 
und 5 (A) und Tabelle 9 (B)| miteinander, so zeigt sich, dab eine 
sehr auffillig groBe Zahl von Interferenzen der A-Type in B wieder- 
kehrt, wenngleich auch oftmals undeutlich und schwach verschoben. 
Vor allem treten sie manchmal mit anderen Intensititen auf. Ein 
kubisch raumzentriertes Gitter wie ber den Ultramarinen (A-'T'ypus) 
ist hier nicht berechenbar. 

‘Tabelle 9 
Interferenzen der kieselreichen Reaktionsprodukte 
der Ultramarin-Alkalicyvanidschmelze 
(Typus B) 
(Die mit *) bezeichneten Interferenzen sind auch im A-Typus enthalten.) 2 d—s; 


i. 20.5 ss 9, 45.0 sss 17. 70.0 sss 
2. 24,0 sss *) 10. 47,0 sss ~) IS. 72.5 m 
3. 28,7 ststst ll. 52,2 sss *) 19. 75.8 st 
4. 31.3 sss 12. 55,3 ss *) 20. 79.6 m 
5. 34.4 stst *) 13. 57.5 m*) 21. 95,8 ss 
6. 36,7 sss ~*~) 14. 59,2 ss *) 22. 97,0 sss 
>m 15. 61,2 m*) 


te 
we 


16. 65,6 8 


lie Griinde, weshalb UI entgegen den tibrigen Ultramarinen den 
b-Tvpus nicht liefert, lassen sich zur Zeit noch nicht vollig tber- 
sehen. Sie hiingen aber mit gréBter Wahrscheinlichkeit damit zu- 
sammen, daB UI auf der Basis Al,: Sig aufgebaut ist, wiihrend alle 
ubrigen untersuchten Ultramarine iiberschiissige Kieselsiure ent- 
valten. Ein Vergleich mit den Réntgenfilmen von Quarz, Cristobalit 
und Tridymit zeigt aber, daB die im Typus B vorkommenden Linien, 
die in A nicht auftreten, diesen Kieselsiuremodifikationen nicht an- 
ehoren, und auch nicht dem Nephelin. Am wahrscheinlichsten ist 
‘ie Deutung, daB die iiberschiissige Kieselsiiure mit Teilen des Gitter- 
bestandteiles infolge der hohen Temperaturen und der vielleieht 
nicht geringen FluBmittelwirkung des Alkalicvanides reagiert und 
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neben unverindert gebliebenen Resten des alten Gitters ein oy), 
Silikat mit eigenem Gitter gebildet hat. 

Ks hat den Anschein, als ob Typus B ftir die Chemie der | |ty,. 
marine nur von untergeordneter Bedeutung ist. Um so meh jy. 
achtung beansprucht aber die Tatsache, dab in den schwefel rojo, 
Ultramarinresten von UI das Gittergefiige erhalten geblieben js 
Denn wenn auch die réntgenographische Untersuchung der 
reichen Ultramarinreste zeigte, hier die tatsiachlichen Verhalt piss. 
durch sekundire Reaktionen verschleiert werden, so geht aber oc), 
aus den analytischen Befunden (Abschnitt C) klar hervor, daB alle, 
Ultramarin-Alkalicvanidreaktionsprodukten das Silikat AlgSigR', 
zugrunde liegt. 

Unterstellt man die JArGER’sche Ultramarintheorie mit der Ap- 
nahme des kubisch raumzentriert (/’,.’’) kristallisierenden Radikal: 
/AL,SigR',O,,|) als Gitterbestandteil als mehtig, so haben, wie dic 
analytischen Untersuchungen zeigen, bei der Alkalievanidschmelz: 
zwei Atome Natrium mit dem an sich nicht gittermaBig gebundenen 
Schwefel (entsprechend Na,S) das Gittergeftige verlassen, ohne ¢: 
zum Kinsturz bzw. zur Umwandlung in das Nephelingitter zu bringen. 
Ahnliche Fille sind bekannt geworden durch die Untersuchungen vou 
A. Simon an Antimonoxyden') und von Natriumplumbathydrat*. 
dazu erheblich héhere Temperaturen gehéren, als sie in einer 
Alkalicvanidschmelze herrschen, geht aus der nachfolgenden Arbei 
hervor’), 

Der Ausbau von zwei Alkahatomen aus dem Ultramaringitter 
ist indessen ohne wesentliche Folgen fiir dessen Abmessungen ge- 
blieben. Die Gitterkonstante des schwefelfreien Ul,, betragt a= 9,19. 
die von Ul, = 9,14 A. Auffallig ist, daB die eizelnen a-Werte von 
Ul,, stiirker streuen als die von Ul), auch sind die an sich gut ver 
meBbaren Interferenzen von Ul,, gegeniiber denen von Ul, etwas 
verbreitert. Dariiber hinaus weist UI,, mehr Interferenzen aut als 
seine Muttersubstanz Ul,. Diese zusiitzlichen Interferenzen (220), 
(620), (622), (681) fiigen sich indessen ganz in den Gesamtbefunc 
der Annahme von als Translationsgruppe ei. Sie sind 
Tabelle 10 besonders kenntlich gemacht. 

Vermutungen iiber die Griinde dieses eigenartigen Verha!! ens 
sollen hier nur angedeutet werden: Es liegt immerhin im Bere:che 


') A. Simon, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 31. 
*) A. Simon, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 109. 
*) E. Groner u. J. Forster, Nr. X der Arbeitsreihe. 
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ae 


es Tabelle 10 
Mittels KCN-Schmelze entschwefeltes Ultramaringriin (U1,,) 
[lt Zusammensetzung: Al, Sip 
itra. 
io Intensitat in (hkl) ain A 
| 13.8 stst 6.9 (110) 0.06 
Ast 21,2 st 10,6 (200) 
3 24,2 ststst 12,1 (211) On) 
— 4 27.0) m 13,05 220) *) 9,33 
t iss; 5 295 ststst 14,75 (310) 
32.0) s 16,0 (222) 0.73 
doch 34.8 stst 17.4 (321) 0.64 
alley 38,6 st 19,3 (400) 9.32 
4 43,1 ststst 21,55 (330) (411) 8.00) 
6 Uy 10 47.6 m 23,8 (332) 8.95 
1] 52.0 Ss 26.0 (431) (510) 8.06 
|? 535 SSS 2675 (521) 
An. 13 DHS ss (440) 
likals 58.8 SSS 20.4 (433) (530) 9 16 
1d 60,2 m 30,1 (442) (600) 2] 
edie 62.0 31.0 (532) (611) 9.21 
nelze 17 64.0) 32,0 (620) 9,19 
Is 67.5 st 33.75 (622) *) G19 
19 69.4 34,7 (631) +) 9,17 
2] 73.2 st 36,6 (543) (550) (710) 9.13 
ipell. 22 75,2 37,6 (640) 9.10 
Vou 23 78.0 s 390) (552) (633) (721) 8.00 
at? 24 SSS 40.4 (730) 
Kupferstrahlung, gefiltert. Kammerdurchmesser 57,3 mm. a 9,19 A 
Interferenzen, die in UL nicht beobachtet wurden. 
' der Méghchkeit, daB die Anwesenheit des Schwefels im Ultramarin, 
itter der, wie in der nachfolgenden Arbeit vezeiut werden soll, bestimmete 
| Plitze innerhalb des Ultramaringitterraumes bevorzugt, die Beugung 
119. der Réntgenstrahlen derart beeinfluBt, daB gewisse Interferenzen 
von nur im schwefelfreien Ultramarin auftreten kOnnen. (Sollten weitere 
wen berechnungen hier neue Ausblicke fiir die Struktur der Ultramarine 
Crgeben, so erfolgt zu gegebener Zeit weitere Mitteilung dariber.) 
° os 
als lie horper 
Al, Sig = 3(Na,O- Al,O,°2510,) 
and und 
in Al,Sig 3(K,O- 5104) 
aus UL durch Schmelzen mit NaCN bzw. KCN erhalten, stellen einen 
ens Subisch raumzentriert  kristallisierenden Nephelin bzw. Kaliophilit 
he Ultramaringitter dar, dessen Existenzmoglichkeit schon von 


DogLrer!) vermutet wurde. Es ist wiederholt schon betont 
vorden und wird in der nachfolgenden Arbeit noch eingehend be- 


') C. Dogevrer, Sitzungsber. Wiener Akad. Wiss. 124 (1915). 45. 


+ 
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handelt werden, daB die Eigenschaften der Ultramarine sic!» 
denen der Zeolithe und Permutite entweder decken oder ihnen |,» 
stark aihneln. So auch hier. Man kann den Ausbau eines Teil: 
Alkalis aus dem Ultramaringitter unter Umwandlung in Nep 


aber unter Aufrechterhaltung der Ultramarinstruktur den 4 je}, 


Abbaureaktionen anderer Alkali-Aluminiumsilikate, besonder: 


Zeolithe an die Seite stellen, die von F. Rinne!), FE. Zscuimorgp: 


und anderen Forschern eingehend beschrieben worden sind. 


Umwandlung des Ultramarins in Nephelin oder Kahophilit mit U |trg. 
marinstruktur ist im Sinne VY. als eime dure}, 
topochemische Reaktion bedingte Pseudomorphose aufzufassen.  [es. 
halb sollen fur diese Arten von Nephelin und Kaliophilit ferner)iy 
die Namen Pseudonephelin und Pseudokaliophilit in Ap. 
wendung gebracht werden. 


E. Einordnung der Ultramarine und des Ultramarinsilikates in die Gruppe 
der verwandten Alkali-Aluminiumsilikate 

Die genaue Kenntnis des Ultramarinsilikates dient einmal der 
Klarung der Schwefelbindung in den Ultramarinen und ihrer Kon- 
stitution schlechthin. Sie dient aber auch der Erkenntnis der Be- 
ziehungen der Alkali-Aluminiumsilikate untereinander. is 
charakteristisch, daB schon in der alten Literatur die Mineralicn 
Kaolin -—— Nephelin — Zeolithe viel und mit guten Griinden in gegen- 
seltige Beziehungen gebracht werden. Aber diese Beziehungen ent- 
stammten nur Kinzelbeobachtungen und entbehrten aller experimen: 
tellen Unterlagen. Besonders der Nephelin wurde seit langem bis i 
die neueste Zeit linein als die Muttersubstanz der Ultramarine an- 
vesehen*), bis F. M. Jancer (lI. ¢.) durch seine réntgenographischer 
Untersuchungen diese Annahme hinfillig machte. Die Formeln, div 
J. Jakos®) und in Anlehnung an diesen Gruner®) fiir die Itra- 
marine aufstellten, beruhen alle auf der Annahme von Nephelin as 
Grundsubstanz. Die damalig bekannte Chemie der Ultramarine 
rechtfertigte eine solche Auffassung. Die Arbeiten der letzten Jalire 


') F. Rinne, Neues Jahrbuch Mineral. 1 (1896), 139; Z. Kristallogr. 0 
(1924), 238. 

*) KE. Zscurmmer, Diss. Jena 1898. 

*) V. Kontscutrrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 105 (1919), 1. 

') Lieb. Ann. 97 (1856), 295. 

5) J. Jakos, Z. anorg. u. alle. Chem. 106 (1919), 229; Helv. Chim. \' 
3 (1920), 669. 

®) EK. Gruner, Z. angew. Chemie 41 (1928), 669. 
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M. JarGer (I. ¢.), Lescnewsk! (1. ¢.) und E. Gruner (1. ¢.) 
on die Erkenntnisse tiber den Aufbau der Ultramarine in ganz 
 Richtungen. Daritiber hinaus fuhrt die neueste Literatur 80 viel 

-cachenmaterial an, auf Grund dessen die einwandfreie Ein- 

aung der Ultramarine in die Reihe der Alkali-Alumimiumsilikate 

vlich ist. Das naehfolgende Schema, das Unklarheiten eigentlich 
yy noch in der Bildung der Ultramarine aus Kaolin enthalt, erfordert 
jureh die beigefiigten Literaturhinweise keinen Kommentar. 


Zeolithe (krist.) Aufnahme v. SH’, Abgabe v. OH’ Uitramarim 
Permutite (amorph) Oxvdation zu Polvsulfid }) (eigenes Gitter) 


Hydrolyse ? A 


Entzug v. H,O Entzug v. Su. Na,S 
A 


Amorph. Prod. m. d. Pseudonephelin 
Zus. d. Nephelins?®) (Ultramarin-Gitter) *) 
Schmelzen ®) 
Nephelin * ‘ 
(eigenes Gitter) 

Entbasen und Aw, O-Auf Krhitzen, 

v 

Amorph. Prod. m. d. Kristalli- Kaolin Alkali. S. Zwischen- 

Zus. d. Kaolins®) sation ‘) (eigenes Gitter) >| produkt 


1) —. Gruner u. E. Hirscn, Z. anorg. u. ally. Chem. 204 (1932), 232, 247; 
h. Gruner, Fortschr. d. Min. 1931, 329. 

*) Diese Arbeit. 

E. Gruner u. Jon. Forster, vel. die nachfolyende Arbeit. 

‘) E. Gruner u. Jon. Forster, vel. die nachfoluende Arbeit. 

*) E. Gruner u. E. Hirscn, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 321. 

C. Z. Kristallogr. 9 (1884), 321. 

*) Es ist méglich, daB der amorphe Koérper Al,O,+2Si0,-2H,O identisch 
‘t mit dem von R. Scuwarz u. R. Wavcker [Z. anorg. u. allg. Chem. 
925), 304] und R. Scuwarz u. A. BRENNER [ Ber. 56 (1923), 1433] hergestellten 
Vrokaolin, dessen Kristallisation R. Scuwarz gelang. W. Nou. [Fortsehr. d. 
‘in. 1932, 443; Tscherm. Min. Petr. Mitt. 45 (1934), 175] fiihrte die Synthese 


‘es Kaolins aus den entsprechenden Hydraten durch. Zweifellos wird unter 


ceigneten Bedingungen auch der entbaste Permutit in Kaolin tibergefihrt 
verden kénnen. 
*) E. Gruner, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 315. 
Rosexsuscu-Wé Fixe, Mikroskop. Physiographie I, 2. 5. Aufl, 
R. Horrmann, Ultramarin. Braunschweig 1902, 8. 72 ff. 
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Zusammenfassung 

1. Durch oftmaliges Sechmelzen von Ultramarin mit Alkalicya. ide) 
werden die Ultramarine vollkommen entschwefelt und gehen in ein -ar%. 
loses, dem Nephelin bzw. Kaliophilit gleichartig zusammenges: (zt. 
Silikat = 3(R',0- Al,O,-2Si0, iiber. Kieselreichere 
marine behalten dariiber hinaus ihren UberschuB an Kieselsiyrs 

2. Bei der Entschwefelung wird zunichst iberwiegend der po! y sy. 
fidische (elementare) Schwefel als Rhodanid an die Cyanidschmelze abyge. 
geben. Allmahlich nimmt auch die Abgabe des monosulfidischen Schwe. 
fels zu. Sie ist der spiiterhin die Reaktion beherrschende Vorgany. 

3. Obgleich der monosulfidische Schwefel nicht dem Ultramarin- 
vitter angehodrt, ist er doch mit einem Teil des Gitteralkalis so star 
verbunden, daB er dieses dem Gittergefiige entreiBt und als Na,s 
in die Alkalievanidschmelze eingeht. Trotzdem bleibt das Ultra. 
maringitter bei denjenigen Ultramarinen erhalten, die auf der 
Basis Al,: Sig aufgebaut sind. 

!. Ultramarine mit iberschiissiger Kieselsiure ergeben bei der 
Alkaheyanidsehmelze Reaktionsprodukte mit einem teilweise neuer 


Gitter, das méglicherweise durch eine Reaktion zwischen dem UItra- 
maringitterbestandteil und der iiberschiissigen Kieselsiure durch dic 
FluBbmittelwirkung des Cyanides entstanden ist. 

5. Die Befunde von F. M. JaAgGeEr iiber die GréBe der Elementar- 


zelle der Ultramarine werden bestitigt und erweitert: Die Kanten- 
linge a der kubiseh kristallisierenden Klementarzelle ist: 

Grin a — 9,14 A; Blau a = 9,16 A: Violett a = 9,08 A; 

Rot a = 9,05 A: Gelb a = 9,09 A. 
Violett, Rot und Gelb zeigen in zunehmendem Mabe verschwommen 
Réntgenogramme, bei denen, zunehmend vom Violett Gell, 
Limien fehlen. | 
| 

6. Die Gitterkonstante des schwefelfreien Ultramarinrestes aus 
Grin ist a=—9,19 A. Eime Verdinderung des Ultramaringitters 
also durch die Alkahabtrennung nicht eingetreten. 

7. Fir die kubiseh kristallisierenden Ultramarinreste von det 
Zusammensetzung des Nephelins (NaCN-Schmelze) und des |xalio- 
philites (KCN-Schmelze) werden die Namen Pseudonephelin we 
Pseudokahoplilit vorgeschlagen. 


8. Fur die Emordnung des Ultramarins bzw. Ultramarinsilika’ 
das System der verwandten Alkali-Aluminiumsilikate (Permutt 


Zeolithe — Nephelin — kaolin) wird ein Schema gegeben. 
Dresden, Institut fiir anorganische und anorganisch-tech’ 


Chemie der Technischen Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 20. August 1935. 
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Untersuchungen an Alkali-Aluminium-Silikaten. X." 


Das System Ultramarinsilikat/Schwefel 


Von Eruarp GruNER und JOHANNES FORSTER®) 
Mit 4 Figuren im Text 
1. Abgrenzung der Ultramarin-Theorien 

Das System Ultramarinsilikat/Schwefel hat schon seit Jahr- 
yehnten Chemiker und Mineralogen gleichermaben angelegentlichst 
interessiert. Indessen konnte eine Entscheidung, in welcher Weise 
der Schwefel dem Ultramarin eingegliedert ist und welches die Ur- 
sachen der charakteristischen Fiirbungen sind, bisher noch nicht ge- 
fillt werden. Heute stehen beziiglich der Schwefelbindung in den 
Ultramarinen zwei Theorien gegeniiber: Die eine, von C, 
und H. BAckstr6m) begriindet, nimmt chemische Bindung zwischen 
Ultramarinsilikat und Schwefel in Form von sulfidischem bzw. poly- 
sulfidischem Schwefel an. Dies letztere ist experimentell oft und ein- 
wandfrei begriindet worden. Die mehr physikalisch-chemische, von 
Wo. Ostwatp*) und J. Horrmann®) vertretene Theorie sieht in den 
(ltramarinen lediglich feste Lésungen von Schwefel im Ultramarin- 
silikat. Diese Annahme stiitzt sich indessen ausschlieBlich auf 
Analogieschliisse oder theoretische Erérterungen, nicht aber auf 
experimentelle Untersuchungen. So oft solche angestellt wurden, 
um die Kolloidnatur des Ultramarinschwefels zu zeigen, sind sie stets 
erfolglos verlaufen®). Trotzdem hat die Osrwa.p’sche Theorie viele 
Anhinger; und der autoritiren MeinungsiuBerung und 
dem damit gleichzeitig zusammenfallenden Aufbliihen der Wolloid- 


') Nr. IX, voranstehende Arbeit. Die Inhalte der Arbeiten Nr. [IX und X 
wurden zusammengefaBt auf der 40. Hauptversammlung der Deutschen Bunsen. 
vesellschaft in Berlin vorgetragen. 

*) Dissertation der Sachsischen Technischen Hochschule zu Dresden. 

*) C. BrOacer u. H. BAckstrOm, Z. Kristallogr. 18 (1890), 2, 209. 

*) Wo. OstwaLp, Kolloidchem. Beih. 2 (1911), 409; Z. Kolloidchem, 12 
(1913), 61, 

*) J. Horrmann, Z. Kolloidchem. 10 (1912), 275. 

*) C. Doe-rer, Sitzungsber. Wien. Akad. Wiss. 124 (1915), 37; J. Horer- 
MANN, Chem.-Ztg. 34 (1910), 821. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 224. 24 
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chemie ist es zuzuschreiben, daB sie in fast alle Lehrbiicher Ein 
vefunden hat. Indessen ist es schon seit jeher aufgefallen, dal 9. 
wisse Reaktionen realisierbar sind, die unbedingt zur Annabme yp 
sulfidischen Schwefels in den weiBen, griinen und blauen | 
marinarten zwingen. Das.geht aus sehr vielen AuBerungen in dy 
Literatur B. C. hervor. Aus diesem Grunde hat sje}, 
der beiden Ansichten allein durchzusetzen vermocht. 
Abwigung der beiden Theorien diejenigen Reaktionen und 
scheinungen ber den Ultramarimen zusammengestellt, die die einy 
oder die andere Theorie stiitzen kénnen oder gar auf beide zutreffen. 

1. Reaktionen, die fiir chemische Bindung zwischen Schwefe! 
und Ultramarinsilikat bzw. gewissen Bestandteilen desselben sprechen. 

‘a) Schwefelwasserstoffentwicklung bei den weiben, griinen und 
blauen Arten, Schwefeldioxydentwicklung bei den violetten, roten 
und gelben Arten bei der Zersetzung mit verdiinnten Sauren?). 

‘b) Ausfillen von elementarem Schwefel neben H,S- oder SO,- 
Entwicklung bei der Zersetzung mit verdiinnten Siéuren, analog der 
Zersetzung der Polysulfide, Thiosulfate usw.; vgl. auch unter 2. 

‘¢) Der Schwefel kann mit Lésungsmitteln nicht extrahiert 
werden. 


d) In der oxydischen Formulierung der Ultramarine (weib, grin, 
blau) vertritt stets ein Atom Schwefel ein Atom Sauerstoff. Nur der 
restliche Schwefel erscheint als freier bzw. Polysulfidschwefel*). Dem- 
entsprechend ist z. B. in den kieselarmen Ultramarinen \er- 
hiltmis von Al: Si: = 6: 6:1, 

e) GréBte Bestandigkeit des Schwefels gegen Temperatur- 
steigerung und oxydierende Einflisse*). 

f) Farbiinderungen (blau—»farblos—»>blau) bei Reduktion und 
Wiederoxydation von Ultramarinblau ohne Entzug von Schwefel’). 
Vel. auch unter 2. 


') (, Dorvrer, Sitzungsber. Wien. Akad. Wiss. 124 (1915), 44. 
2) Die mit * bezeichneten Reaktionen und Erscheinungen sind allgemem 
hekannt und bediirfen keines Literaturhinweises. 


Vgl. die Analysen und Formelberechnungen in R. HorrmMany, 
marin. Braunschweig 1902. 

K. Lescuewskr u. H. Ber. 65 (1932), 250; Z. anorg. u. 
Chem. 209 (1932), 372. 

*) K. Lescnuewski u. H. MOLLER, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), - 
212 (1933), 420. 
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») Farbinderung durch geeignete Behandlung gewissen 
= fen [NH,Cl, Chlor, HCI (Gas)| unter gleichzeitigem Entzug von 
wefel und Alkal?’). 

Farbinderung bei Basenaustauschreaktionen ohne Entzug 

Schwefel: Na-Ultramarin = blau; Ag-Ultramarin = gelb; Zn- 
litramarin = farblos; Rickverwandlung dieser Na-Ultramarin 

plau?). 

i) Entfirbung von Ultramarinblau beim Entzug von Alkali 
ohne Verminderung des Schwefelgehaltes mit Athylenchlorhydrin®). 

k) Entfarbung von Ultramarinblau durch Alkaliaufnahme, ohne 
\erinderung des Schwefelgehaltes (Formiatschmelze)*). 

l)} Beim Ersatz von OH-Gruppen in Permutiten durch SH- 
Gruppen entstehen farblose Sulfidpermutite, die durch Oxydation 
in blau gefarbte Polysulfidpermutite ibergehen, die ihrerseits in echte 
(ltramarine tibergefiihrt werden kénnen?). 

m) Durch die Alkalicvanidschmelze wird nicht nur Schwefel als 
Rhodanid gelést, sondern Alkalisulfid selbst aus dem Ultramarin 
entfernt®), 

2. Reaktionen und Erscheinungen, die eine rein kolloidchemische 
Betrachtungsweise gestatten: 

‘a) Beim Ansiuern mit verdiinnten Siéiuren entsteht kolloider 
Schwefel. Vgl. auch unter 1. 

‘b) Die Tatsache, daB kolloider Schwefel oftmals blaue oder 
anders gefirbte Solvate gibt’), legt Wo. Osrwaup (I. ¢.) seiner 
|tramarintheorie zugrunde. 

¢) Durch Réntgenaufnahmen ist erwiesen, dafi u. a. auch der 
Schwefel nicht als Gitterbestandteil im Ultramarin enthalten ist*). 

d) Farbinderungen (blau—>»farblos—> blau) bei Reduktion und 


) Vgl. R. Horrmann, c. S. 91ff., 120ff. 
) F. M. Jagcer, Transact. Faraday Soc. 97 (1929), 320. 
*) K. Lescuewsk!i u. H. Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 369. 
) K. Lescuewski u. H. MOLLER, Ber. 65 (1932), 250. 
) E. Gruner u. E. Hirrescn, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 232; 
lt. Gruner, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 247; Fortschr. d. Min. 1981, 329. 
*) E. Gruner, voranstehende Arbeit. 
A. Lorrermoser, Beitrag im Abegg iiber kolloiden Schwefel; Wo. Osrt- 
WALD, Kolloidchem. Beih. 2 (1911), 409. — Der Vergleich der blauen Ultra. 
‘rinfarbe mit der kolloider Schwefellésungen ist wohl von W. (Nachr. 
(es. Wiss. Géttingen 1904, 307) erstmalig gefiihrt worden, obgleich schon 
Wouter [Lieb. Ann. 86 (1853), 373] ganz kurz einmal darauf hinweist. 
*) F. M. Jagcer, Transact. Faraday Soc. 97 (1929), 320. Weitere Lite- 


turangaben vgl. voranstehende Arbeit. 
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Wiederoxydation von Ultramarinblau ohne Entzug von Schy {, 
Vel. auch unter 1. 

Nach dieser Zusammenstellung sprechen weitaus mehr Krit: 
fiir eine chemische Bindung muindestens eines Teiles des Sehw fe), 
im Ultramarin als dagegen. Trotzdem wird man die kolloidchem).c},, 
Betrachtungsweise nicht vollig entbehren kénnen. Auch wird jjay 
gut tun, zunichst das Problem der Farbung und das der Schwefel. 
bindung in den Ultramarinen — beide wurden bisher stets miteinandey 
verknipft behandelt — zu trennen. Denn tiber die Ursachen de; 
Firbung anorganischer Stoffe man trotz eifrigster Bemithungen! 
noch nichts Endgiltiges. Die Ergebnisse, die die Verfolgung dex 
quantitativen thermischen Schwefelabbaues der Ultramarine zeigten, 
zwingen aber dazu, sich bestimmte Vorstellungen tiber den Aufbay 
der Ultramarine, besonders iiber den Zustand des Schwefels in ihnen, 
zu machen. 

ll. Das System Ultramarinsilikat/Schwefel 


Der thermische Abbau der Ultramarine — es eignen sich nur 
die grinmen und blauen Arten dazu, weil die violetten, roten und viel- 
leicht auch die gelben Arten 
noch andere fliichtige Bestand- 
teile als Schwefel enthalten?) 


| geschah in engster Anlehnung 

© an die von W. Biurz und 

R ly R. Juza*) entwickelte Methodik 
wl (schematisch in 1): 

Abbau in einer iiber den 

Siedepunkt des Schwefels ge- 

Fig. 1 heizten Quarzapparatur (a 


R — Reaktionsbirne; abed— geheizte mit Spiralmanometer (SV), 

Quarzkapillare; SM = Spiralmanometer; AbschluB des Systems nach 

K = Quarzkiihler; 1, 1, = Luftpuffer;  auen durch einen Schwefel- 

W = Quarzkondensationsrohr; VM =Queck- 

silbermanometer; @ @ — Ablesevorrich- 
tung mit Lampe 


pfropf, der sich durch Kihlung 
innerhalb des Quarzkiihlers (/) 
bei (c) bildet, und Messung des 
Schwefeldampfdruckes durch Kompensation mit den Luftpuffern 
(L, und L,). Die Wagung des Schwefels der Gasphase und es 

') K. A. Hormann, Ann. Chem. $42 (1905), 373; W. Bittz, Z. anorsg. . 
ally. Chem. 169 (1923), 169. 


*) Vul. Absehnitt B der veranstehenden Arbeit. 
*) W. Brurz u. R. Juza, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 161. 
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ipfens geschieht nach dem Ubertreiben und Kondensieren im 

arzrohr (WW). 

Die zum Abbau der Ultramarine notwendigen Temperaturen 
-arden in sehr einfachen, selbst gefertigten Widerstandsdfen aus 
\romnickeldraht erzeugt!). Der von J. Forster und BE. GruNner*) 
.«ehriebene Temperaturregler gestattete die Einhaltung einer be- 
iebigen konstanten Temperatur zwischen 200—1000° bel 
monatelanger Versuchsdauer. 


1. Blaues Ultramarin (UII)*) 


Mit der molekularen Zusammensetzung ent- 
hilt das Ultramarin 11,93°/, Gesamtschwefel, d. h. 3,99°/9 und 
Scsement: Die Abgabe von Schwefel aus diesem Ultramarin 
erfolgt oberhalb 600°. Die Kurve des isothermen Abbaues ergibt 
fur jede angewandte Temperatur eine steil abfallende Linie, die ihren 
Nullpunkt erreicht, wenn noch betriichtliche Mengen von Schwefel 
im Bodenkérper vorhanden sind. Mit 
den so entstehenden Scharen von Iso- 
thermen bekommt der Schwefelabbau 
des Ultramarins dasselbe Geprige wie 
der Wasserabbau der Zeolithe und 
Permutite’): Definierte Schwefelungs- 


stufen sind in keinem Stadium des Wy, * 2 N 
Abbaues zu erkennen. Selbst der Uber- 4 
vang der Polysulfid- in die Monosulfid- 
stufe — beide an sich analytisch leicht @ 3 ~ 
erkennbar — driickt sich in den Ab- | ‘ 
baukurven nicht aus (Fig. 2). | 
Trotzdem aber erleidet das Ultra- 


marin mit der vollendeten Entfernung 
des polysulfidischen (elementaren) und Fig. 2. p x-Diagramm von UII 
dem beginnenden Angriff des mono- 

sulfidischen Schwefels eine iiberraschende Verinderung: Verlief 
visher der Abbau ohne wesentliche Verinderungen 


') Apparative Einzelheiten sind der Originalarbeit der Dissertation Jou. 
FORSTER, Dresden 1935, zu entnehmen. 

*) J. Forster u. E. Gruner, Z. Elektrochem. 41 (1935), 9. 

*) Naheres iiber Zusammensetzung und Art der hier untersuchten Ultra- 
marine vgl. voranstehende Arbeit. 

‘) E. Gruner u. E. Hrrescnu, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 321. 


fe 
fel. 
chy 
| 
‘fel. 
der 
dey 
in! 
des 
en, | 
val | 
en, ‘ 
|| > 
el- 
en 
ny 
nd 
ik 
ell 
e- 
d) | 
J. 
\) < 
nD 


8374 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 224. 19 ; 


die leuchtend blaue Farbe von UII macht anfianglich einer ) ¢}, 
stumpfen, spiterhin allmahlich aufhellenden, lichtblauen 
Platz so uberzog sich von dem Punkte des Abbaues an. wy. 
der Schwefelgehalt des Bodenkérpers den des monosulfidis: 
Itramarins unterschreitet, das QuarzreaktionsgefaB, auch iiber 
Ultramarin, innen mit einer diinnen, spiterhin undurchsicht 
braunen Schicht. Die Temperatur, bei der der Abbau bis zu diesey 
Punkte vorgeschritten war, betrug 847°. Wenn das Reaktionsgefi 
kemen betrachtlichen Temperaturschwankungen unterworfen wurde. 
lef sich der Abbau meist trotz der braunen Innenschicht noch ej 
ganzes Stick weiterfiihren. Doch trate, 
alsbald Stérungen in der Konstanz de 
Schwefeldampfdrucke auf, die die Annan 
des EKindringens von Fremdgasen (Luft 
wahrscheinlich machten. Zu gleicher 
etwa bildeten sich im Inneren der Wandung 
des QuarzreaktionsgefibBes Kristallisations- 
zentren, die im fortgeschrittenen Stadiuy 
den Eimdruck weiber Pusteln hervorriefen. 
Gleichzeitig damit zeigten sich auch den 
bloben Auge deutlich Risse im Glase (Fig. 3). 

Zur Vermeidung dieses Ubelstandes 


wurde das Ultramarin in kleinen Magnesia- 
Fig. 3 tiegelchen mit feinstem Quarzsand_ iiber- 
deckt und so in das ReaktionsgefabB gebracht. 
Spiterhin wurde wegen der geringen Reaktionsfihigkeit des Quarzes' 
ausgegluhte amorphe Kieselsiiure verwendet, doch trat eine endgiiltig 
Besserung nicht em. Aus diesem Grunde muBte der Abbau an 
diesen Stellen unterbrochen und der Bodenkérper analysiert werden, 
um als neue Substanz im erneuerten ReaktionsgefiB weiter abgebaut 
zu werden. Die WKurvenstiicke, die diesem Stadium des Abbaue- 
entsprechen, sind dann auf die urspringliche Kinwaage umgereclinet 
worden, 

Die Hoffnung, durch Verminderung des Schwefelgehaltes bei 
Abbau einen Ubergang des blauen Ultramarins in griines und spiiter- 
hin in weiBbes zu erhalten, erfiillte sich nicht: Das Ultramarin b!e! 
blau, solange der Abbau beobachtet werden konnte, was bis etwa 7 
einem Gehalt von 0,2 g-Atome Schwefel im Bodenkérper még! cl 


') R. Scuwarz, Z. anorg. Chem. 76 (1912), 422; E. Gruner u. J. Ei), 
Z. anorg. u. ally. Chem. 195 (1931), 269. 
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wenngleich auch die Farbintensitat stark abgenommen hatte. 
Schwefelfreiheit des Bodenkorpers wurde jedoch mie ganz er- 

ot. etwa 0,01 g-Atome Schwefel bheben im Bodenkérper zuruck. 

» bevor der Abbau bis zur Schwefelfreiheit gelangte, sinterte 
Bodenkérper zu eimer auberst harten, dichten sechwarzlichen 
\iacse zusammen, die die analytische Zusammensetzung 16,62", Al, 
281%, Si, 14,669, Na, 0,382) hatte. Unter Vernachliissigung des 
<-hwefelanteiles ergibt sich daraus eine molekulare Zusammenset 
von AlSigNag 303. Damit ist aber der gleichzeitige Verlust von 
Sehwefel und Alkah beim thermischen Abbau von Ultramarin nach- 
sowiesen. Das geht auch aus der Analyse eines Zwischenproduktes 
beim Abbau hervor (Abbauprodukt am Ende der S47°-Lsotherme): 


UII (Blau): 11,93°, S g-Atome Schwefel 
16,799, Na =8,5 g-Atome Natrium 
Abbauprodukt 847°: 0.77%, 5 0.24 g-Atome Schwefel 
15,379, Na = 6,65 g-Atome Natrium 
Endprodukt des Abbaues: 0,52%) S = 0,01 g-Atome Schwefel 


14,669, Na = 6,8 g-Atome Natrium 


Von dem restlhchen Alkali im Bodenkérper sind 6 g-Atome dem un- 
verinderlichen Silikat AlpSigNagOgg (== 3 Al,O,°6510,°3 +2 510,) 
zuzuschreiben. Erst der tiber 6 g-Atome hinausgehende Anteil an 
Alkali kann mit dem restlichen Schwefel in Zusammenhang gebracht 
werden. 

Macht man dann noch die begriindete Annahme, daly von den 
13¢-Atomen Gesamtschwefel im Ultramarin 3,3 g-Atome Poly- 
sulfidschwefel den Ultramarinverband verlassen, ohne Alkali mut- 
zureiBen, so stehen abgebauter Monosulfidschwefel und abgebautes 
Alkali im Abbauprodukt 847° im Verhaltmis 1:2,6 und 
produkt wie 1:2,2, d.h. nahezu entsprechend Na,S. [es ist aut- 
lilig, daB im Bodenkérper stets etwas tiberschiissiges Alkali ent- 
halten ist. 

Auch bei der Reaktion zwischen Ultramarin und gescnmolzenen 
\ikahevaniden ¢.) der austretende monosulfidische Schwefel 
\lkali aus dem Gitterverbande heraus. Die Ubereinstimmung der 
“rscheinungen ist damit sichergestellt, doch bleibt es ungewib, in 
elcher Weise der gleichzeitige Austritt von Schwefel und Natrium 

schieht; denn iiber Schmelzpunkt und thermische Dissoziation 
s Natriumsulfides man nichts Sicheres. Nach dlteren An- 
‘ben soll NaS véllig unschmelzbar sein, sofern es frei von Poly- 
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sulfid ist'), Nach J. 8S. THomas und A. Rune?) hegt der 
punkt oberhalb 800° In Ubereinstimmung damit  bestiy 
K. Frrepricn®) den Erstarrungspunkt mit 920° Weiter beric 
K. Rencape und N. Costeanu‘), daB Na,S bei ,,hohen Tepe. 
raturen” schmilzt und sich dabei unter Abgabe von Metalldin. fey, 
zersetzt. Danach kénnte die Méglichkeit bestehen, daB sich jy 
letzten Stadium des Ultramarinabbaues (zwischen 880 und 1050) jy 
der Dampfphase Schwefel- und Natriumdampf gleichzeitig befindey, 
Wenngleich man das auch fiir ziemlich unwahrscheinlich halten mug. 
so schemt doch die Beobachtung von J. HorrMann®), daB Quarz. 
vlas, wie tiberhaupt Silikatgliser, durch Alkalimetalldampfe sehoy 
ber 550° braun gefirbt und dabei oberflachlich zu Silicium reduzier 
werden, fiir ein gleichzeitiges Vorhandensein von Schwefel- wn 
Natriumdampf in der Gasphase zu sprechen. Eigene Versuche be- 


stiitigten die Ergebnisse von J. HOPFMANN. 
Kine andere vielleicht wahrscheinlichere — Moéglichkeit be- 


steht darin, daB das Natriumsulfid oder wenigstens Teile davon un- 
zersetzt aus dem Ultramarin in die Dampfphase gelangt und be 
der hohen Temperatur mit dem Quarzglas reagiert. Dab Quarz von 
Alkalisulfid angegriffen wird, beobachteten schon E. TrepE und 
H. Rernicke®), ohne sich niher iiber die Reaktion zu Hier 
bestehen fiir die Bildung des braunen Silictumbezuges des Reaktions- 
vefiibes verschiedene Modglichkeiten. 

Wir miissen bekennen, das thermische Verhalten des 
Natriummonosulfides einerseits und dessen Reaktionsméglichkeiten 
mit Siliciumdioxyd andererseits noch eingehender Untersuchungen } 
bedarf, um naihere und endgiiltige Aussagen iiber die Art der gleich- 
zeitigen Alkah- und Schwefelabgabe aus den Ultramarinen niachien 
zu konnen. Das soll bei Gelegenheit nachgeholt werden. Doel 
glauben wir, daB das die prinzipiellen Erkenntnisse nicht wesentlic! 
beeinfluBbt. 

Die réntgenographische Verfolgung des Ultramarin-Schwefe'- 


abbaues liefert das charakteristische Réntgenogramm des l!tra- 


') H. v. Fenuine, Neues Handwoérterbuch der Chemie 4 (1886), 706. 

2) J. S. Toomas u. A. Rute, Journ. chem. Soc. 111 (1917), 1072. 

*) K. Frrepricu, Metall u. Erz 11 (1914), 85. 

‘) E. Rencape u. N. Costeanvu, Compt. rend. 156 (1913), 791. 

J. HorrMann, Z. anorg, uaallg. Chem. 211 (1933), 272; Sprechsac’ 66 
(1933), Nr. 6, S. 16. 

*) Trepe u. H. Rericke, Ber. 56 (1923), 667. 
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‘ins bis zu dem Punkte, wo der Alkahaustritt beginnt. Von 
r ab zeigt sich mit zunehmendem Abbau ein vollig anderes 
ntgenbild: das des Nephelins (vgl. die réntgenographischen [r- 
onisse und Fig. 3 der voranstehenden Arbeit). 

Der thermische Abbau des Ultramarins verliuft damit in ganz 
‘nlicher Weise wie der dureh die Alkalicvanidschmelze erzwungene. 
Myntstand dort aber ein Nephelin mit Ultramaringitter (Pseudo- 
nephelin, kubisch raumzentriert), so bildet sich hier unter U ber- 
vehung der Pseudonephelinstufe kristallographisch gekennzeichneter 
Nephelin (hexagonal). DaB das bei dieser verhiltmismabig niedrigen 
Temperatur bereits méglich ist, ist mit groBer Wahrscheinlichkeit 
der FluBmittelwirkung des Alkalisulfides bzw. dessen Zerfalls- 
produkten zuzuschreiben'). Jedenfalls wandelt sich reiner Pseudo- 
nephelin bei 1050°, der héchsten wahrend des Abbaues angewandten 
Temperatur, nicht in hexagonalen Nephelin um. Es hat den An- 
schein, als ob das ohne Kristallisatoren nur auf dem Wege uber die 
Schmelze des Systems mdglich sei. 


2. Griines Ultramarin (U1) 


Der Gesamtschwefelgehalt von Ul mit 6,68°/, verteilt sich auf 
3,30) Sars) und 3,38°/9 bh. Mono- und Polysulfidschwefel 
stehen nahezu im Verhaltnis 1:1. Die molekulare Zusammensetzung 
von UL ist AlpSigNagO,,. Die Erscheinungen beim Abbau sind ganz 
die gleichen wie bei UII, doch erfolgt die Schwefelabgabe erst bei 
750°, Von der Erreichung der Zusammensetzung des monosulfidi- 
schen Ultramarins an wird wieder Alkali abgegeben, das sich in der 
vleichen materialzerstérenden Weise zu erkennen gibt) wie bein 
blauen Ultramarin. Bei etwa 1050° wurde wieder praktisch das lnde 
des Schwefelabbaues erreicht, obgleich der Bodenkérper noch etwa 
0.1 g-Atome Schwefel enthielt. Das Endprodukt ist auch hier ein 
schwirzlicher, gesinterter harter Korper, der, abgesehen von seinem 
zeringen Schwefelgehalt, analytisch und réntgenographisch als Nephelin 
lentifiziert werden konnte: 18,85°, Al, 19,77°, Si, 16,00°%) Na 

Al,SigNagO.4). War bei UII ein Nephelin entstanden, der infolge 
der Zusammensetzung des kieselreichen Ultramarins (Blau) reichlich 
iberschiissige Kieselsiiure enthielt (die aber das Réntgenograrmm 
celneswegs beeinfluBt)?), so ist hier wegen des Molekularverhaltnisses 

') J. Jakop, Z. anorg. u. allg. Chem. 106 (1919), 229. 


*) F. M. Jagcer, l.c. Vgl. dariiber auch W. Erre., Physikalische Chemie 
der Silikate; Leipzig 1929, S. 42. 
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Al,: Sig in UL reimer Nephelin in bezug auf den Kieselsiureg: 
vebildet worden. 


3. Abbau der Systeme Ultramarin/Schwefel 


Fur die Erforsehung des Ultramarinproblemes ist die Kenny). 
des Verhaltens emer Ultramarin-Schwefelmischung notwendig. 
deren Untersuchung wurde von mehreren Gesichtspunkten aus. 


vevangen: 


a) Gleiche Mengen ULL und Schwefel wurden in einem Tieve! 
zusammengeschmolzen; die erkaltete Masse wurde mit Sechwefel- 
kohlenstoff im Soxhlethapparat extrahiert. Es ergab sich, daB da. 
Gewicht des angewandten Ultramarins unverindert geblieben ist. 
d.h. dali der gesamte, in das System hineingebrachte Schwefe! 
wieder entfernt worden ist. 

b) In der gleichen Weise wurde UL behandelt. Auch hier lie! 
sich der gesamte zugebrachte Schwefel wieder entfernen. 

¢) Gleiche Mengen ULL bzw. Ul und Schwefel wurden in 
evakuierten Bombenrohr auf 450° erhitzt und wie unter a) behandelt. 
lie gesamte zugebrachte Schwefelmenge ist wieder extrahierbar. 

d) Kin nach ¢) hergestelltes Gemisch aus Ul und Schwefel wurd: 
im abgebaut. Fig. 4 zeigt, dab eme Reaktion 
zwischen dem griinen Ultramarin und Schwefel nicht eingetreten ist. 
Der Schwefel behalt von Anfang des Abbaues an bis nahezu zum 
nde seinen eigenen Dampfdruck 190 mm). 

e) Ul wurde mit Natriumsulfid im bedeckten Tiegel geschmolzen. 
kis firbt sich blau. Auch beim Schmelzen mit Natriumsulfit geht e- 
(unter Alkaliaufnahme) in Blau tuber. 


Aus diesen Versuchen geht zweierle: hervor, das fiir die Chem 
der Ultramarine von Bedeutung ist: Einmal sind Ultramarinblau 
und -griin an Schwefel ,,gesittigt’’, und zum andern Male geht Grun 
durch Schwefelaufnahme nicht in Blau tiber, ebenso wie dieses 
durch Schwefelentzug beim Abbau nicht in Griin iibergeht. |» 
Farbinderung Grin —» Blau wiihrend des Ultramarinbrandes 
also nicht durch mengenmibige Verinderung des Schwefelanteile> 
zu erklaren, sondern nur durch gleichzeitig erfolgende Veranderuny 
des Alkalianteiles!). Damit entfallt auch mit gréBter Wahrschein- 


') Cher die Bedeutung des Alkalis im (blauen) Ultramarin haben K. | 
SCHEWSKI und H. MOuier |Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 369] bereits | 
vehend berichtet. 
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die Annahme, dab die verschiedenen Farbungen der Ultra- 


ne auf verschiedenen Dispersititsgrad des Sechwefels zuruck- 


‘hren sind. 


Das System Nephelin-Pseudonephelin, Schwefel 


Nephelin und Pseudonephelin entstehen aus Ultramarinen (des 
\;omverhiltnisses Al,: Sig) durch Entzug des gesamten Schwefels 
and Entfernung zweier Alkaliatome aus dem Gitter. Ber der Unter- 
sichung des Pseudonephelins (1. ¢.) war bereits beobachtet worden, 
eine Blaufirbung (mittels einer Salpeterschmelze oder durch 
bloBes Erhitzen an der Luft) nicht mehr eintritt, wenn das [ind- 
produkt der Alkalicvanidschmelze schwefelfret oder hochstens 
noch Spuren von Schwefel enthalt. Mit dieser Beobachtung stehen 
die folgenden in Ubereinstimmung: eulis 

a) Pseudonephelin, mit der 
cleichen Menge Schwefel zusammen- 
veschmolzen und mit Schwefel- 
kohlenstoff extrahiert, verbindet Ww Z 
sich nicht mit dem Sehwefel. Der a 
Riuckstand ist weiB und schwefelfrei. 


6 ¢ 2 O 

2 4 tel Fig. 4. / U-Griin Schwefel bei 360° 
cleicher Weise behandelt, hefert das- // Pseudonephelin Schwefel b. 340° 


b) Nephelin, synthetisch aus 7 


selbe 

¢) Pseudonephelin, mit wasserfreiem Natriummonosulfid an der 
Luft erhitzt, ergibt eine intensive Blaufirbung, die auch nach der 
behandlung mit Schwefelkohlenstoff bestehen bleibt. 

d) Nephelin, nach C) behandelt, ergibt keine Firbung*). Der 
Ruckstand ist nach dem Waschen mit Wasser und Schwefelkohlen- 
stoff schwefelfrei. Auch J. Horrmann®) fand, daB Nephelin nicht 
Ultramarin iibergefiihrt werden kann. 

e) Kine Pseudonephelin-Schwefelschmelze wird im Quarztensi- 
‘neter abgebaut. Die isotherme Abbaukurve verliuft wie die des 
\bbaues einer Ultramarin-Schwefelschmelze: Der Dampfdruck des 

nen Schwefels stellt sich so lange ein, als Schwefel im Boden- 
rper vorhanden ist (Fig. 4). 
') E. Gruner, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 319. 


*) Vel. L. Bock, Die Konstitution der Ultramarine. Braunschweig 1024, 8. 41. 
*) J. Horrmanyn, Z. angew. Chemie 48 (1930), 396. 
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Auch diese Versuche zeigen wieder mit aller Deutlichkeit 4, 
es micht nur der Schwefel ist, der den Ultramarincharakter bec yy 
Neben dem Schwefel sind es vielmehr ganz bestimmte Alkalia’ oy), 
bzw. lonen des Ultramaringitters, die gemeinsam mit dem Sehowef. 
die charakteristischen Merkmale der Ultramarine erzeugen. Hi-y jx 
die Gegenuberstellung des Pseudonephelins und des Nephelins jy 
ihrem Verhalten zu Schwefel und Alkalisulfid von Bedeutung: [ej 
Pseudonephelin, in dem die Ultramarinstruktur erhalten geblieben js: 
bildet sich mit Na,S an der Luft leicht und haltbar Ultramariy 
zuruck, wihrend mit Nephelin, der ein dem Ultramarin vollig fremdes 
Gitter aufweist, kein Ultramarin zuriickgebildet werden kann. Som): 
sind micht nur die beiden, vom Schwefel entrissenen Alkaliioney 
des Gitters von héchster Bedeutung fiir die Ultramarinbildung. 
sondern auch die Erhaltung des Gittergefiiges an sich. Das bestitigt 
die Befunde von K. Leschewskr, H. MOLLER und E. Popscuvs!. 
daB die Bildung der blauen (und wohl auch der griinen) Ultramarin- 
farbe von dem gleichzeitigen Zusammentreffen dreier  Voraus- 
setzungen abhingig ist: Von der Anwesenheit sulfidischen Schwefels, 
von der Gegenwart von Alkali und von dem Bestehen des Ultra- 
maringitters. Diese von K. Lescuewskt und seinen Mitarbeitern 
zuerst klar erkannte Tatsache ist wohl eine der wichtigsten Fort- 
schritte der Ultramarinchemie; denn damit werden zwangsweise alle 
KOrper aus dem begrifflichen Rahmen ,,Ultramarin™ hinausgedringt, 
die, so interessant sie sonst sein mégen, innerhalb der Ultramarin- 
chemie nur Verwirrung angerichtet haben, so z. B. die von J. Horr- 
MANN®) beschniebenen ,,Borultramarine™. 


111. Die Analogien zwischen Ultramarinen und Permutiten-Zeolithen 


Seit der Beobachtung von F. Stneer’), daB sich Permutite mut 
Alkalipolysulfidlésungen blau firben, sind Ultramarine und Zeolithe 
bzw. Permutite stets mitemander in konstitutionelle Zusammenhinge 
vebracht worden, ohne dai aber experimentelle Unterlagen datur 
gesucht wurden. Nach F. Stnecer (1. ¢.) ,,wire nur das Wasser des 
Zeolithes durch Sulfid zu ersetzen, um vom Zeolith zum Ultramarin 
zu gelangen™. 


K. Lescnewskt, H. MOLLER u. E. Popscuus, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 
(1934), 317. 

*) J. HorrmMann, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1929), 37 und _ fri vere 
Arbeiten. 

8) F. Stncer, Diss. Berlin 1910. 
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Die Aufklirung dieses eigenartigen Verhaltens der Permutit 
og E. Gruner und E. Hirscn!) durch die systematische Unter- 
sung des Verhaltens der Permutite zu Alkalisulfidlésungen: 


Si, OH) = einfachster Permutit 3(Na,O- Al,O,° 
2 SiO, -2H,0) (a) 
= Sulfhydratpermutit; farblos, amorph — (b) 
,,Na 
Al,SigH 90285] = Sulfidpermutit; farblos, amorph (c) 


, Na 
- = Polysulfidpermutit, blau, amorph. (d) 
Wird durch Erhitzen im Bomben- 
rohr bei 150° kristallin: Ultra- 
maringitter, 


Ohne “weifel liegt hier eine Ubereinstimmung der Sincer’schen 
Vermutung mit den experimentellen Ergebnissen vor, trotzdem aber 
liegen die Verhialtnisse nicht so einfach. Denn es ist Ja nur ein ganz 
bestimmter Teil des Permutitwassers, dessen OH-Gruppen durch 
SH-Gruppen ersetzbar sind, und deren Oxydation zu Polysulfidgruppen 
wiederum den Ultramarincharakter erst hervorruft. Der andere, 
vréBere Teil des Permutitwassers konnte auch rechnerisch als wirk- 
lich osmotisch gebundenes Wasser erkannt werden*). Im einfachsten 
Permutit (a) sind es vier Mole Wasser, die sich im Molekul auf- 
halten, ohne irgendwelche chemische Funktionen zu erfillen. Bringt 
man diese als H,O, von der eigentlichen Permutitformulierung in 


Na 
Abzug, so erhailt man aus (a) | Al,Si,H,¢ oslNa’: Daraus ist die von 


angegebene Formel des Radikals { Al,Si, des 
Gitterbestandteiles aller Ultramarine*), ohne weiteres ableitbar. In 
Anlehnung an die Schreibweise fiir die Zeolithe und Permutite wird 
tian dann die Ultramarine |wenigstens Griin und bis zu einem ge- 


wissen Grade auch Blau‘)} als Sp 


kOnnen. 


') E. Gruner u. E. Hrrescu, Z. anorg. u. ally. Chem. 204 (1932), 232; 
~. GRUNER, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 247; Fortschr. d. Min. 1981, 329. 
*) E. Gruner, Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1934), 142. 


*) F. M. Jagger, Ausfiihrliche Literaturangabe in der voranstehenden 
\rbeit. 


) Im Ultramarinblau ist mehr Alkali enthalten als dieser Formulieruny 
itspricht; allerdings nach F. M. nicht gittermaBig gebunden. 
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Wenn im Voranstehenden Permutite und Zeolithe als ¢. je). 
wertig in bezug auf die Analogieverhaltnisse zu den Ultramarin: 
wahnt werden, so muf man doch eme wesentliche Einschriiy yy, 
machen: Permutite sind chemisch definierte, aber amorphe Ki rper. 
Zeolithe sind stets kristallin. Die Abhnlichkeiten in der Art de 
Wasseraustrittes bzw. des Schwefelausbaues bleiben bestehen, aly, 
die Filigkeit, blau gefirbte Sulfidkérper zu bilden, ist nur dep 
Permutiten eigen, wahrend die natirlichen Zeolithe nur hoehs 
mangelhaft diese ,,Ultramarinreaktion™ zeigen!). Ganz offenbar 
das daran, dab die natirlichen Zeolithe ausnahmslos ein eigen. 
Gittergefige besitzen und somit dem Postulat der Notwendigke): 
des Ultramaringitters zur Ultramarinbildung nicht entsprechen. |) 
Permutite dagegen kénnen leicht zur inneren Orientierung im Sinn 
des Ultramaringitters veranlabt werden (KE. Gruner, I. ¢.). 

Die vorerwihnte rein formelle Analogie zwischen Permutitey 
und Ultramarinen wirde indessen héchstens hypothetisches Inter. 
esse beanspruchen kénnen, wire sie nicht durch eine ganze Anzab)! 
von Tatsachen und Beobachtungen gestiitzt, die zur Annahme auch 
emer konstitutionellen Analogie zwingen: 

a) Ultramarine, Zeolithe und Permutite besitzen gemeinsam div 
Fihigkeit, ihre Basen auszutauschen?). Die Griinde dafiir  liegen 
zweifellos in dem ganz eigenartigen weitraumigen Aufbau dieser 
Stoffe. Die Hohlriume, die die gitterbildenden Bestandteile inner- 
halb des Gitters frei lassen, sind der Aufenthaltsort sowohl fiir das 
Wasser der Zeolithe*), als auch fiir den Schwefel der Ultramarine’). 

b) Zeolithe und Ultramarine kénnen teilweise oder auch voll- 
stiindig entbast werden, ohne daB das Gittergefiige zusammenstiirzt” . 

c) Die Vorgiinge der Entwiisserung der Zeolithe (Permutite) und 
der Entschwefelung der Ultramarine haben vollig das gleiche Ge 

') L. Bock, Die Konstitution der Ultramarine. Braunschweig 1924, 8. 3sff. 
Der Ausdruck ,,kiinstliche Zeolithe hier und iiberhaupt in der alteren Literatur 
umfaBt die Permutite. 

*) Jagcer u. F. A. vAN Mette, Kon. Akad. Wetensch. Amsterdan 
$6 (1927), 465, 743; K. Lescuewski, H. MOLLER u. E. Popscuus, Z. anorg. 
ally. Chem. 220 (1934), 317. 

*) W. L. Brace, The Structure of Silicates; Leipzig 1930; W. H. Taylor 
Z. Wristallogr. 74 (1930), 1; Proce. Roy. Soc. London A 145 (1934), 80. 

') F. M. Jagcer, |. ec. 

Fir Zeolithe: vgl. W. Errer, Physikalische Chemie der Silikate, Le.p2 
1920, S. 404ff.; fir Permutite, obgleich amorph, so doch véllig gleicher Vor: m2 
KE. Gruner u. E. Hiescn, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 337; 204 (1932). 321: 
fir Ultramarine: K. Lescuewskri u. H. Ber. 67 (1934), 1684. 
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re: beide verlaufen in kontinuierlich abfallenden Kurvenzugen, 
» daB definierte Verbindungen dabei auftreten'). 
d) Es hat sich in mancherlei Weise gezeigt, dab in den Permu- 
und Zeolithen 2Na’ und 20H’ (bzw. in den Sulfidpermutiten 
-H’) anders gebunden sind als der Rest von Alkali und Wasser, 
od gwar im Sinne einer engeren Verbundenheit beider innerhalb 
jos Permutitverbandes?). Das gleiche gilt fir 2 Atome Natrium und 
\tom Schwefel in den Ultramarinen®). 


iV. Die konstitutionellen Grundlagen der weiBen, griinen und blauen Ultramarine 
Vom Zeolithwasser wissen wir, dab es nicht voéllig regellos im 
Gitter der Zeolithe verteilt sein kann, sondern dab es bestimmte 
Plitze darin bevorzugt (W. H. Taytor, |. ¢., Gruner, |. ¢.). Diese 
Plitze sind in der Nachbarschaft der (oder gewisser) Alkalnonen zu 
suchen, die, von einem Schwarm Wassermolekiilen umgeben, eimen 
Teil dieser als starke Dipole hartnickig festhalten. Schematisch ge- 
<chrieben, sel dies mit 
(H,O), 

HOH 


[ AL H-OH |++-Na 
(H,0), 


Na, 


ausgedriickt. Die kleine eckige Klammer soll dartun, dab die Zeo- 
lithe (Permutite) als Alkalisalze komplexer Aluminiumkieselsauren 
aufzufassen sind’), Die getrennte Auffiihrung des Zeolithalkalis ver- 
anschaulicht dessen chemisch nachweisbare Funktionen (fi. Gruner 
und KE. Hirsen, |. ¢.). Innerhalb der groben eckigen Klammer stehen 
dieenigen Zeolithbestandteile, die den zeolithischen Charakter be- 
dingen. Beziiglich der Eimordnung des Wasserschwarmes wird in 
zwei oder mehrere Sphiiren (entsprechend der Festigkeit) der Bin- 
dung) unterschieden. Dureh Na...OH-H_ seien die am stirksten 
vom Alkah) festgehaltenen Wassermolekiile (1. Sphire) ausgedruckt, 
wahrend die mit (H,O), bezeichneten in der zweiten Sphiire dipol- 
artig gebunden zu denken sind. 


') Entwasserungskurven fiir Zeolithe: vgl. W. Erren, |. c.; fiir Permutite: 
©. GRUNER u. E. Hirscn, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 321; Entschwe 
‘clung der Ultramarine: voranstehende Arbeit, diese Arbeit. 

*) W. H. Taytor, Ll. ¢.; E. Gruner u. E. Hirsen, Z. anorg. u. ally. Chem. 
“2 (1931), 358; 204 (1932), 232, 247; E. Gruner, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 
1¥32), 379; 211 (1933), 394; 221 (1934), 142. 

Diese und voranstehende Arbeit. 

‘') E. Gruner u. E. Hirscn, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 337, 358. 
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Ganz ahnlich wie in den Zeolithen und Permutiten kom: | j, 
den’ Ultramarinen ein Teil des im Gitter wandernden Schwef. j) 
den polarisierenden Bereich der nicht abgesiattigten Natriumy: 
des Jancer’schen Radikals, wird dort festgehalten und tibern: yy) 
so die Rolle des Wassers im Gittergefiige, d. h. er wird sich in yp. 


mittelbarer Nahe gewisser Alkalionen 
S, 

Nag 

anhiufen. Doch wird die Kraftfeldwirkung, die von den frejey 


[Al,Sig0,,Na, |S]! 


Alkalnonen des JarGcer’schen Radikals ausgeht, mehr als nur di 
Bildung eines Monosulfides bewirken: Zumindest der dem = mono- 
sulfidisch orientierten Schwefel (1. Sphare) am nachsten  liegend: 
Anteil des Schwefelschwarmes wird als Polysulfidschwefel (2. Sphire 
nach auBben hin in Erscheinung treten'), wobei es héchst zweifel- 
haft ist, daf& dieser Zustand die endgiltige Gruppierung dieses 'l'eiles 
des Schwefels darstellt (vgl. weiter unten). Die Neigung des Schwefels 
zur Kettenbildung ist in dem in der groben eckigen Klammer 
stehenden Ultramarinanteil durch gestrichelte Linien zum Ausdruck 
gvebracht worden. Die so entstehende Verknipfung, die Alkali und 
mindestens ‘eile von Schwefel im Ultramarin zur Schau tragen, ist, 
allerdings in anderem Zusammenhange, von K. LeEscHEWSKI und 
H. des Ofteren schon betont worden. Sie pragten den 
Ausdruck einer ,,Schutzwirkung™ des Alkalis auf den Schwefel. 
Die Umkleidung der beiden Alkaluonen im Ultramaringitter mit 
der iiquivalenten Schwefelmenge erweist sich bei gewissen Eingriffen 
dank der verfiigbaren Ladungen als so fest, daB der Eindruck yon 
Alkalimonosulfid innerhalb des Ultramarinverbandes entsteht. Sie 
erweist sich sogar fester noch als der Zusammenhalt der Bausteine 
des Ultramaringitters: Denn die Unmdglichkeit der Entschwefelung 
der Ultramarine ohne gleichzeitige gewaltsame Entfernung eines 
Teiles des Alkalis aus dem Gitter ist einwandfrei sichergestellt’). 
Die Abbauversuche haben in Ubereinstimmung mit den Ent- 
schwefelungsversuchen in der Alkalicvanidschmelze ergeben, dab dem 
Gitter erst dann Alkali entrissen wird, wenn dem Ultramarin bereits 
') Vel. Van u. De Borer, Chemische Bindung. Leipzig 1931, 5. 174. 
2) K. Lescuewski u. H. MOuuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 379: 
Ber. 67 (1934), 1684. 
Vul. voranstehende Arbeit. Angedeutet wurde ein solches Verhalten ‘et 
Ultramarine auch von K. LesCuewski, H. MOLLER, J. BAROLLIER u. E. Pods: 
|Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 425}. 
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Schwefel entzogen worden ist, dab der Bodenkérper in seiner 
onmensetzung nur noch einem monosulfidischen Ultramarin ent- 
ht. An sich sollte ein monosulfidisches Ultramarin farblos sein 
sollte bei der Zersetzung mit verdinnten Sauren nur Schwefel- 


.<erstoff entwickeln, wie das von H. Rirrer!) dargestellte, oder 


ve die rein monosulfidischen Zwischenprodukte der Alkaleyanid- 
Trotzdem sehen alle Zwischenstadien des thermischen 
| solange iberhaupt noch Schwefel vorhanden ist, 
hlau bzw. grim aus und scheiden bei der Zersetzung mit verdunnten 
Siuren neben der Entwicklung von Schwefelwasserstoff noch elemen- 
‘aren Schwefel ab. Gerade das aber charakterisiert in sichtbarer 
Weise die Erscheinungen, wie sie auch bei der Entwisserung der 
Yeolithe und Permutite auftreten?): Solange Schwefel (Wasser) in- 
folge der thermischen Zersetzung das Molekulargefige verlaBt, kommt 
er in den Wirkungsbereich gewisser Bausteine, die ilin adsorptiv fest- 
yuhalten bestrebt sind. Das bedeutet, dab im vorgeriickten Stadium 
des Abbaues die Adsorptionskrafte starker werden als die Bindungs- 
krafte zwischen Ultramarinrest und Schwéfel. Nach den Ergebnissen 
des Absehnittes 4 ist das aber nur so lange der Fall, als noch mono- 
sulfidischer Schwefel und damit auch ein Teil der freien Alkaliuonen 
des JakGER’schen Radikals vorhanden sind, denn der Pseudonephelin 
ist nicht in der Lage, Schwefel adsorptiv festzuhalten. Damit mub 
tan annehmen, diese eigenartige Adsorptionswirkung ‘Teilen 
des Ultramarins zuzuschreiben ist, die im Pseudonephelin nicht 
mehr vorhanden sind. 

Wie bei der ,,zeolithischen Wasserbindung™, die mit all den hier 
erwahnten Kriterien in den Ultramarinen eine vollkommene, aber 
fremdstoffliche Parallele gefunden hat, so tiberlagern auch hier 
sekundire Vorgiinge die eigentlichen Erscheinungen. Dab die 
Zwischenprodukte der Ultramarin-Alkalicvanidschmelze trotz erheb- 
lichen Schwefelgehaltes im Gegensatz zu denen des thermischen Ab- 
hanes farblos aussehen, hat mit Sicherheit seinen Grund darin, dab 
der austretende Schwefel sofort, ohne Gelegenheit zu haben, sich an 
das monosulfidisehe Ultramarin anzulagern, von der Alkalieyanid- 
chmelze anderweit energischer beansprucht wird. 

Die Frage, ob in den Ultramarinen rein chemische 
JnOGGER und Backstrém) oder rein physikalisehe (Wo. Osr- 
“ALD) Bindungen vorliegen, ist nunmehr zu beantworten: 


') H. Rirrer, Diss. Géttingen 1860. 
*) E. Gruner, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 394. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd 294. -" 
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Ganz zweifellos herrschen zwischen dem Gitterbestandte: ¢,, 
Ultramarine (dem JakGer’schen Radikal) und einem Teile 


Schwefels entsprechend dem monosulfidischen Ultramari 

Bindungsverhiltnisse, die dem Krafteaustausch in chemischen \ >». 
bindungen entsprechen. Das beriihrt nicht die besondere Ar. 
Aufbaues des monosulfidischen Ultramarins hinsichtlich der Gytty,. 
besetzung. Denn bei so hochmolekularen Kérpern, wie sie die Aj kal) 
Aluminiumsilikate darstellen, ist fast ausnahmslos das Sauerstoff. 
silikatgerist der entscheidende Triger der Gittereigenschaften. |) 
Bindungsverhaltmisse zwischen dem monosulfidischen (weiBen) 
marin und dem ubrigen Teil des Schwefels in den griinen und blayey 


Arten erweisen sich dagegen mehr den Ostwaup’schen Ansichtey 
entsprechend. Jedoch aber keineswegs so, dab der Dispersititsgra: 
des polysulfidisch orientierten Schwefels ausschheBlich die Farbe by. 
dingt. Viel eher wird man einen méglichen Wechsel in der Bindung:. 
weise des wandernden Schwefels dafiir verantworthch mache 
< kOnnen, etwa in der Art, wie das bei den ganz analogen Farbeffekter 
der Sulfid- und Polysulfidpermutite von E. GruNER!) argumentier' 
worden ist. Dariiber wird zu gegebener Zeit noch zu berichten sein. 


Zusammenfassung 


1. Blaues und griines Ultramarin wird dem isothermen Schwete'- 
abbau unterworfen. Die Kurvenzige des Schwefelabbaues haben das- 
selbe Gepriige wie die des Abbaues von Substanzen mit ,,zeolithische: 
Wasserbindung”. 

2. Von dem Punkte an, wo der Bodenkérper einem rein mono: 
sulfidischen Ultramarin entspricht, erleidet der Gitterbestandteil de: 
Ultramarins denselben Zerfall wie bei der Behandlung der | Itre- 
marine mit schmelzenden Alkalievaniden: Gleichzeitig mit dem mono: 
sulfidischen Schwefel gibt das Ultramarin Alkali ab. Solange noc! 
Schwefel im Bodenkérper vorhanden ist, sehen alle Zwischenstadics 
des Abbaues blau bzw. griin aus. Trotz der Alkaliabgabe bleibt da 
Gitter erhalten. 

3. Etwa bei der Erreichung der Schwefelfreiheit des Boden 
kOrpers sintert dieser be: der Abbautemperatur von 1050° zusamime! 
zu einer harten, steinigen Masse, die die Réntgeninterferenzen de> 


Nephelins lhefert. 
4. Die Untersuchung von Ultramarin-Schwefelmischungen ¢'22") 
weder blaues noch griines Ultramarin Schwefel aufnimmt,. 


') E. Gruner, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 232, 247. 
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eren Pseudonephelin und Nephelin meht mit Schwefel. Wiahrend 

Pseudonephelin mit Alkalisulfiden Ultramarine zurickbildet, 

et eine Vereinigung von Nephelin mit Alkalisulfiden nicht 
mehr statt. 

5. Auf Grund der Beobachtungen und der Analogien zwischen 
und anderen verwandten Alkali-Aluminiumsilikaten 
/oolithe, Permutite) werden die konstitutionellen Grundlagen der 
ltramarine erértert. In Ubereinstimmung mit den Arbeiten von 
k. LescHEWsKI wird gefunden, dai nur durch die gleichzeitige An- 
wesenheit von Alkali, Schwefel und Ultramaringitter Ultramarin ent- 
stehen kann und bestandig ist. 


Die Mittel zu dieser und der voranstehenden Arbeit stellte zum 
Teil die Van’? Horr-Stiftung zur Verfiigung, die im Jahre 1932 
eine Arbeitsbeihilfe gewahrte. Die Notgemeinschaft der Deut- 
schen Wissenschaft beschaffte das Quarzspiralmanometer, und 
durch manche Aussprache mit Herrn Prof. Dr. A. Simon erfuhr der 
Fortgang dieser Arbeiten reiche Belehrung. Allen Foérderern sei 
hiermit herzlhehst gedankt. 


Dresden, Institut fiir anorganische und anorganisch-technische 
Chemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. August 1935. 
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Gleichgewichtsdiagramm des Systems Magnesium Lithium 


Von P. Saupau und F. Scuamray!?) 
Mit 9 Figuren im Text 


In den letzten Jabren beginnen die Magnesium—Lithiumlegir. 
rungen unmer gréBere Aufmerksamkeit auf sich zu lenken. Auber 
der bereits friher bekannten Legierung ,,Skleron’* vom Duraly. 
miniumtypus tauchten in der Literatur Legierungen von Aluminiuy 
mit Zink und Lithium auf*), die ihren Eigenschaften nach dey 
weichen Stahl gleichkommen. Es ersehien uns daher von grobey 
Interesse, die Kigenschaften der Magnesium—Lithiumlegierungen zy 
untersuchen, um so mehr, als sie ein sehr geringes spezifisches (e- 
wicht besitzen: Mg = 1,74, Li = 0,534. Zu diesem ZGwecke war e 
in erster Linie nétig, das Zustandsdiagramm des Systems Magnesiun- 


Lithium aufzustellen. 


Kurze Literaturiibersicht 

Zu Beginn unserer Untersuchungen (im Jahre 1933) fanden sic! 
in der Literatur nur einige orientierende Resultate, die von Masiyo 
und TAMMANN®) im Jahre 1910 aus der Mikrostruktur einiger in 
eisernen Tiegeln unter Wasserstoff hergestellter Magnesium—Lithium- 
schmelzen erhalten worden sind. Aus diesen Angaben geht hervor. 
da Magnesium mit Lithium zwei Phasen fester Lésungen mit einer 
Unterbrechung (Liicke) zwischen 85 und 95 Gewichts-°/, bildet. 

Im Jahre 1934, als der experimentelle Teil unserer Arbeit schon 
beendet war, erschienen fast gleichzeitig zwei Arbeiten iiber da: 
Mg-Li-System. Die eine wurde in Amerika von Henry und 
Corpiano*), die zweite in Deutschland von Gruse, V. ZEPPELIN 
Bumm™?®) ausgefihrt. 


') Aus dem russischen Manuskript iibersetzt von J. Prinsker, Ber!’ 

2) Hans Ospore, Met. Ind. 1984, 585, 617. 

G. Mastine u. G. TaAMMANN, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 183. 

') Orro H. Henry u. Heeo v. Corprano, Trans. Amer. Inst. Min. e' 
Eng. 3 (1934), 319. 

5) G. Grupe, H. v. Zerrecin u. H. Z. Elektrochem. 40 (1934). 10" 
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‘ei den Untersuchungen von Henry und Corpiano dienten 
,usgangsmaterial Mg von 99,91°%, und Li von 99,9°), Reinheit. 
Legierungen wurden in Eisenrdhren hergestellt, die an beiden 
mit eisernen Pfropfen dicht geschlossen waren. Einer der 
Pfropfen hatte emen Ansatz fiir das Thermoelement, das etwa_ bis 
my Halfte der Rohre hineinragte. 

In den mit Metall dicht gefiillten Réhren entstand nach dem 
Schmelzen ein freier Raum, der nicht mehr als ein Funftel des ganzen 
Inhalts ausmachte, so dab 


selbst im schlimmsten Falle, zy} 
wenn sich der ganze freie Raum 
mit Stickstoff fillte, der Ver- aw 
lust an der Einwaage nicht | 

mehr als 0,008 ¢ Lithium be- 
tragen wirde. oad 
Somit entsprach die Zu- | 
sammensetzung der  Legie- 
rungen nach dem Schmelz- 
prozeB fast genau der synthe- &# 
tischen, und die Aufnahme der 
Abkuhlungskurven em und 
derselben Legierungen bei der 
thermischen Analyse konnte 
belhebig oft wiederholt werden. 


lie  Versuchsergebnisse 


Avom % 
Fig. 1 


sind in Fig. 1 dargestellt, aus 
der zu ersehen ist, daB Magne- 
sium mit Lithium zwei Phasen 
und / bildet, wobei sich die Phase 6 aus der Phase x und der 
‘lussigen Schmelze durch eine peritektische Reaktion bei 591° bildet. 

Die Grenzen der festen «- und /-Phasen wurden nach Ab- 
schreeckung der wihrend 11/, Stunden bei 550° gegliihten Legierungen 
lestgestellt, und sie entsprechen 1. fiir die z-Phase 4,9 Gewichts- 
15,3 Atom)-°/, Li bei Zimmertemperatur und steigen fast vertikal 


‘ulwarts ber Temperaturerhéhung, 2. fiir die £-Phase 10,6 Gewichts- 


“'59 Atom)-%, Li bei Zimmertemperatur und 9,9 Gewichts- 
“1.5 Atom)-°/, Li bei 591°. 


Bei den Untersuchungen von Grupe, Vv. und Bum™ 


uten als Ausgangsmaterial Mg von 99,81%) und Li von 99,00°, 
nhert. 
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Die Legierungen wurden in eisernen Tiegeln unter einer A yy). 
sphire von Argon, das vorher durch Uberleiten tiber geschmol. 
Lithium von Stickstoff befreit war, hergestellt. 

Die Ergebnisse der Thermoanalyse sind in Fig. 2 lay. 
gestellt, aus der zu ersehen ist, daB Magnesium mit Lithjyy 
eine chemische Verbindung Li,Mg, (28,6 Atom-°/, Li) und ey 
Kutektikum zwischen der chemischen Verbindung und der -! has, 
bei 587° und 21,8 Atom-°/, Li bildet. 


Die «-Phase erstreckt sic}, 


bis etwa zu 16,3 Atom-°, Li, und 
weiter hin bis zu 28,6 Atom-° 
findet eme Kontinuitatsunter. 
brechung statt. Die chemise): 
Verbindung Li, Mg, schmilzt ohn: 
Zersetzung und bildet beim kri- 
stallisieren mit Lithium eine un- 
unterbrochene Reihe fester 
sungen, die f-Phase. 

Aus den angefiihrten Lite- 
raturangaben ist also ersichtlich, 
daf das Zustandsdiagramm des 
Mg—Li-Systems noch lange nich! 
aufgeklart ist. 


Eigene Versuche 


Fir die MHerstellung der 
Fig. 2 Legierungen dienten 1. durel 
Vakuumdestillation gereinigtes 
Magnesium mit einem Gehalt von 99,9°/, Mg und 2. Lithium mut 
99,5, Li. Der SechmelzprozeB geschah in eisernen Tiegeln unter Wasser- 
stoff. Der Versuch zeigte, dab, wenn man das Gemisch nicht uber 700" 
erhitzt, keine merkliche Bildung von Lithiumhydrid stattfindet und 
die erhaltenen Legierungen vollkommen zufriedenstellend sind. 


Die Thermoanalyse 


Die Aufnahme der Abkithlungskurven wurde mit Hilfe de 


Registrierpyrometers von N. $8. Kurnakow!) ausgefiihrt, das vor 


jedem Versuch nach den Schmelzpunkten von Sn, Zn, Sb und sie eh 


') N.S. Kurnakow, Journ. Russ. chem, Ges. 36 (1904), 341; Z. acor 
Chem. 42 (1907), 184. 
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P. Saldau u. F. Schamray. Gleichgewichtsdiagramm usw. 


Wasser geeicht wurde. Zur Temperaturmessung diente 
-moelement Platin — Platin + 10°, Rhodium. 
ing der untersuchten Legierungen wurde aus dem Gehalt an 
nesium, das nach der Oxychinolinmethode bestimmt war, er- 
‘elt. weil die direkte Bestimmung von Lithium keine sicheren 


 sultate gibt. 


Die Ergebnisse der Thermoanalyse sind in Tabelle 1) (S. 392) 


»sammengestellt und in Fig. 3 graphisch wiedergegeben. 


Liquidus und Solidus 

Das thermische Diagramm 
Vig. 3) zeigt, daB die Schmelzen 
von Magnesium und Lithium bei 
der Kristallisation eine «-Phase 
von verainderlicher Zusammen- 
setzung (feste Lésung) im Inter- 
valle bis 21 Atom-®/, Li bilden. 
In dieser Hinsicht weichen die 
krgebnisse unserer Unter- 
suchungen nur wenig von den 
Angaben von Henry und Cor- 
piano (Fig. 1) und GrvuBe, 
\. ZEPPELIN und (Fig. 2) 
ab, nach denen die Bildung fester 
Losungen nur in den Grenzen 
his zu 16-17 Atom-®,, Li statt- 
findet. 

Ferner findet Gebiet 


21-29 Atom-°/, Li eine Kontinuititsunterbrechung  statt 
Hildung eines Eutektikums, das etwa 27 Atom-°, Li ber 588° ent- 
spricht. Auf diesem Teile des Diagramms stimmen unsere Angaben 
mit denen der beiden anderen Forscher beziiglich der Kontinuitiits- 
siimtlichen 


vrenze von der Seite des Li, 
‘rammen bei 28—29 hegt, gut 
des eutektischen Punktes 
ch ab. 

Nach unseren Angaben 
Li, nach Grupe 


1.8 Atom-°/, Li. Nach Henry und Corptano gibt es tiberhaupt 
ein Eutektikum, sondern eine Ubergangslinie, die der Temperatur 


Ine Zusammen- 


iiberein: in bezug aber auf die 
weilchen unteremander 
eutektische 
Mitarbeitern 


entspricht 


(Fig. 2) 
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O91" entspricht, bei der sich aus der a-Phase und der fliis sey 


Schmelze eine neue Phase 6 bildet. 


Tabelle 1 


Zusa 


mmen- 


setzuny der 
Lewieruny 


Atom- Atom.- 


My Li 
95.0 4.1 
93.3 6.7 
G09 
SSH 
S4.5 155 
16.8 
19.3 
216 
75.3 | 24,7 
73.2 26,8 
724 27.6 
69.2 
67,7 | 32,3 
334 
34.3 
62.2 37.8 
65.2 44.8 
494 
44.2 55.8 
42.3 57.7 
36.3 63,7 
$2.4 67,6 
27.6 | 72.4 
24.6 | 75.4 
23.2 76,8 
SOD 
16.6 S3.4 
14.7 | 853 
12.7 | 87,3 
SOS 
96 YA 
5.8 94,2 
42 95.8 
26 Y7A4 


Beyinn 


der Kristalli- der Kristalli- 


sation 


639 
637 
634 
627 
622 
621 
592 
596 
599.6 
DOSS 


te 


DOS 
539 


~ 


oad 
477 
455 
412 
389 
365 
342 
310 
286 
26S 
253 
244 


217 
PO4 
104 
Iso) 


Kristallisationstemperatur 


Ende 
sation 


636 
633 
628 
616 
611 
603 


592 
599.6 


DSS 
573 
529 
516 
462 
424 


355 


304 


234 
P15 
20S 
196 


ISO) 


Bemerk 
Umwand- Eutekti- 


lungspunkt kum 
5SS8.2 
588.2 
588.2 Eutektikum 
DSS.4 
(LiMg,) 


Der folgende Teil unseres Thermodiagramms (Fig. 3) zeigt, (ab 


die Liquidus- und Soliduslinien ein Maximum bei 33,4 Atom-°, 1! 


und eine Ubergangslinie besitzen, die der Temperatur 182° entspric\'. 
bei der sich aus der /-Pfiase und der fliissigen Schmelze eine nue 
bildet. 
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Die Tatsache, daB sich die Liquidus- und Soliduslinien in eimem 
p. «te sehneiden, der seiner Zusammensetzung nach einem ganzen 
Atomverhiltnis 1:2 (33,4 Atom-°') Li) entspricht, ge- 
+» tet den SehluB, daB Magnesium mit Lithium eine bestimmte 
-homische Verbindung LiMg, bildet, die ohne Zersetzung schmilzt, 
and die mit ihren Komponenten eine Phase veranderlicher Zusammen- 
«tvung (feste Lésung), und zwar in den Grenzen 29--95 Atom-°), 
bildet. Das Gebiet von 95-98 Atom-°, Li entspricht einer 
Kontinuitatsunterbrechung, die ein mechanisches Gemenge aus den 
Kristallaten der f- und y-Phasen darstellt, und das Gebiet von 
gs 100 Atom-°/, Li entspricht der y-Phase, die eine feste Losung 
von Magnesium in Lithium darstellt. 

Die gréBte Abweichung zwischen unseren Ergebnissen (Fig. 3) 
und denen der anderen Forscher (Fig. 1 und 2) zeigt sich auf dem 
letzten Teil des Diagramms von 28—100 Atom-° Li, 

So existiert nach Henry und Corpiano auf der Liquidus und 
Soliduslinie kein Maximum, sondern eine glatte Wendung, die der 
(mwandlungslinie entspricht, bei deren Temperatur (591°) sich aus 
der a-Phase und der fliissigen Schmelze die f-Phase bildet, die sich 
kontinuierlich von 28 bis zu 100 Atom-®%, Li erstreckt. Somut gibt 
es nach Henry und Corpiano keine chemische Verbindung, die 
ohne Zersetzung schmilzt, und die Frage nach der Natur der 
j-Phase bleibt offen. 


Nach V. ZEPPELIN und (Fig. 2) besitzen die Liquidus- 
und Soliduslinien ein flaches Maximum im Schnittpunkte, der mit 
der Diskontinuitaétsgrenze — 28—29 Atom-°, Li zusammenfallt. 
Daraus ziehen die Autoren den SchluB auf das Vorhandensein emer 
chemischen Verbindung Li,Mg, (28,6 Atom-°/, Li), die ohne Zer- 
setzung schmilzt und die mit einer ihrer Komponenten (Lithium) 
eine ununterbrochene Reihe fester Lésungen (f-Phase) bildet. 

Hingegen stellen unsere Versuche die Existenz der Verbindung 
My,Li fest, die obne Zersetzung schmilzt, und die mit beiden 
‘irer Komponenten feste Lésungen (f-Phase) bildet, aber nur im 
veschrinkten Gebiet von 29—95 Atom-°/, Li. 

Ferner folgt aus unseren Untersuchungen auf Grund des Auf- 
‘retens eines zweiten Haltepunktes auf den Abkuhlungskurven der 
‘chmelzen mit einem Gehalt von 95,8 und 97,4 Atom °/, Li, dab von 
Atom-°/, Li eine Kontinuititsunterbrechung stattfindet, was 
it die Existenz einer dritten Phase y hinweist, die sich aus der 
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p-Phase und der flussigen Schmelze nach einer peritektischen Real jo; 
bei 182° bildet, und die sich von 98 bis zu 100 Atom-®/, Li erstrecky. 


Die Grenzen der festen Phasen veranderlicher Zusammensetzung 

a) a-Phase. Wegen des besonderen Interesses, das die «%-Phas. 
hnetet, die eventuell noch von praktischer Bedeutung kany. 
haben wir fir die Feststellung ihrer Ausdehnungsgrenzen und diy 
Abhingigkeit von der Temperatur spezielle Untersuchungen yor. 
genommen. 

Aus den Schmelzen, die fiir die Thermoanalyse dienten, wurde, 
kleine Proben in vorher evakuierte Glasréhren hineingebracht, 2 }j. 
8 Tage ber 560° und 565° gegliiht und dann in einem durch Kite. 
mischung (Kis und Salz) gekiihlten Petroleumbade abgeschreckt. 

Nach dem Abschrecken wurden die Proben geschliffen, geity: 
und unter dem Mikroskop untersucht. Die Grenze der «-Phase be- 
fand sich zwischen der Zusammensetzung zweier  benachbarter 
Proben, von denen eine eine Einphasen-, die andere eine Zwei- 
phasenstruktur aufwies. Als Atzmittel diente eine alkoholisch: 
Losung von 1%» Salpetersiure und 4°/, Pikrinsiéure. 

Die Zusammensetzung der Proben, zwischen denen die Grenz- 
loshchkeitslinie hindurechging, wurde nach sorgfaltigem Abfeilen der 
iuBeren Oberfliche analytisch, und zwar durch Bestimmung de: 
Magnesiumgehalts nach der Oxyechinolinmethode ermittelt. 

Die nach den gefundenen Punkten gezogene Kurve auf dem 
Zustandsdiagramm (Fig. 3) beginnt von 10 Atom-°/, Li bei gewoln- 
licher Temperatur und schneidet bei ihrer Verlangerung die eutek- 
tische Linie (588,2°) in einem Punkte, der etwa 21 Atom-®/, Li ent- 
spricht, was mit den Ergebnissen der Thermoanalyse vollig iiberein- 
stimmt. 

b) B-Phase. Die Ausdehnungsgrenzen der f-Phase von der 
Seite des Magnesiums wurden genau so wie bei der «-Phase ermittelt. 
Die Mikroanalyse der bei 560° und 565° abgeschreckten Proben er- 
gab, dab die Grenze der f-Phase bei allen drei Temperaturnivesus 
zwischen 28,7 und 30,8 Atom-®/, Li hindurchgeht. Somit kann al- 
Grenze der 9-Phase von der Seite des Magnesiums in erster An- 
niherung 29,57 Atom-°,, Li angenommen werden. Auf dem 
standsdiagramm ist diese Grenze mit geringer Abweichung vor 
29 Atom-", Li bei eutektaseher, bis zu 30,5 Atom-°/, Li bei gewo!) u- 


hicher Temperatur gezogen. 
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Die andere Grenze der 3-Phase von der Seite des Lithiums ist 
Grund der Thermoanalyse gezogen worden, weil die Legierungen 
jesem Gebiete infolge der raschen Oxydierbarkeit sich mikro- 
‘vtisch nicht untersuchen lassen. Die Thermoanalyse zeigt, dab 
melzen mit 94,2 Atom-°,, Li nur einen Haltepunkt besitzen, 


«os fur die Erstarrung fester LOsungen charakteristisch ist, wilhrend 
dio Sehmelzen mit 95,8 Atom-°/, Li zwei Haltepunkte aufweisen, 
was far die Erstarrung von Schmelzen, die ein mechanisches Ge- 


menge der Komponenten darstellen, kennzeichnend ist. Daher kann 
als Grenze der f-Phase in erster Annaherung 95 Atom-°) Li an- 
vesehen werden. Auf dem Zustandsdiagramm ist diese Grenze mit 
veringer Abweichung nach der Seite der abnehmenden Loslichkeit 
mit sinkender Temperatur punktiert gezeichnet. 

c) y-Phase. Die y-Phase stellt eine feste Losung von Magne- 
sium in Lithium dar, und ihre Grenze ist bei 98 Atom-°/, Li gezeichnet, 
weil die Schmelzen mit 97,4 Atom-°/, Li, wie aus der Thermo- 
analyse hervorgeht, auf den Abkihlungskurven einen zweiten Halte- 


punkt haben. 
Mikroanalyse 


Die Untersuchung der Mikrostruktur ist in dem vorliegenden 
Falle sowohl fiir die Frage nach der Existenz eines Kutektikums 
zwischen den «- und f-Phasen, wie auch fir die Bestimmung der 
Ausdehnungsgrenzen dieser Phasen von entscheidender Bedeutung. 

In bezug auf das Eutektikum gehen die Meinungen der Forscher 
ziemlich weit auseinander. Nach HEnry existiert 
kein Eutektikum, sondern es ist eine peritektische Linie vorhanden. 
Zum Beweise dieser Annahme fiihren die Autoren die Mikrostruktur- 
aufnahmen an, die ihrer Meinung nach kein Eutektikum zeigen. 
Hieraus ziehen sie den SchluBb auf die Existenz eines Peritektikums, 
und dementsprechend wurden die Liquidus- und Soliduskurven kon- 
Schlub- 
lolyerung gewissermaBen bezweifeln, indem sie behaupten, dab es 
leicht mdéglhich dab Glihdauer 
‘|, Stunden bei 550°) das Gleichgewicht in den Schmelzen noch 


und CorRDIANO 


strmert. Ks scheint aber, daBb die Autoren selbst diese 


sehr wire, infolge der geringen 


nicht erreicht sei. Kine lingere Gliihdauer zwecks Kenntlichmachung 
ver Struktur der Legierung ist besonders in denjenigen Fallen wichtig, 
vel denen die Grenze der festen Lésung sehr nahe beim Eutektikum 


vegt. Und gerade dies ist der Fall: Nach den Ergebnissen unserer 
liegt der eutektische Punkt bei 27 Li und 


“ie Grenze der ?-Phase bei etwa 29 Atom %, Li. In solchen Fallen 
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ist es sehr schwer, das Eutektikum zu erkennen; es ist dazu jp, 


sehr lange Glihdauer erforderlich, wie dies von einem von uns jj) 
Svstem Gold-Zink dargelegt wurde’). 
Daher haben wir unsere Legierungen vor dem Abschre: key 


nicht weniger als zwei Tage lang 


— 52 Stunden — bei 560° gegighy 


lie Mikrostruktur emer Legierung mit 25,75 Atom-®/) Li, die he 


500° abgeschreckt war, ist 


in Fig. 4 dargestellt, aus der deutlic) 


zu ersehen ist, dab es sich hier um ein Eutektikum handelt, das 


sich aus den und /-Phasen gebildet hat und das die primar aus. 


veschiedene z-Phase umgibt, was mit den Ergebnissen der Thermo- 


analyse vollkommen tbereinstimmt. 


. ? | 


4. 25,75 Atom-® , Li. 160 


Abveschreckt von 560° 
a KEutektikum 


21,8 Atom-°, Li. 160 
Abgeschreckt von 560° 
a + KEutektikum 


Somit ist es als feststehend anzusehen, daB im System 
Magnesium-—Lithium die Bildung eines Kutektikums, nicht 


aber eines Peritektikums stattfindet. 
Die Struktur der 21,8 Atom-°/, Li enthaltenden und bei 560" 


abgeschreeckten Legierung ist 


in Fig. 5 dargestellt, die wiederum 


die eutektische Natur dieser Legierung bestitigt. 
Die Fig. 6 und 7 zeigen die Struktur der Legierungen, die bel 
465° abgeschreckt und zur Bestimmung der Grenzen der f-Phase 


verwendet wurden, wovon schon friiher die Rede war. 


Die Fig. 6, 


die der Legierung mit 28,7 Atom-°/, Li entspricht, zeigt sehr deut!ich 


die ZAweiphasenstruktur dieser Legierung an, 


woraus geschlos:o 


werden kann, die Grenze der p-Phase nicht bei 28,6 Atom-°, 


') P. Satpav, Journ. Inst. Met. 830 (1923), 385. 
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me P. Saldau u. F. Schamray. Gleichgewichtsdiagramm usw. 8O7 
| liuft, wie es von GruUBE, V. ZEPPELIN und (Fig. 2) an- 
sommen wurde. 
<a Hieraus ergibt sich noch eine wichtigere SchluBfolgerung. Wenn 
» mlich die Legierung mit 28,6 Atom-°, Li eine Zweiphasenstruktur 
be) 
ut lich 
iy das 
erTmo- 


Fig. b. 28,7 Atom-® 0 Li. Fig. 30.8 Atom-® Li. 
Abgeschreckt von 465° Abgeschreckt von 465° 
3 + Eutektikum 3-Phase 


em 
cht 
Fig. 8. 9,1 Atom-®/, Li. < 250 Fig. 9. 11.5 Atom-® , Li. 2M) 
hel | s Tage bei 560° gegliht und langsam 8 Tave bei 560° gegliht und langsam 
abgekiihlt. a-Phase abgekiihit. + Eutektikum 
| hesitzt, so stellt sie keinesfalls die chemische Verbindung Li,Mg,, 
‘ondern ein einfaches mechanisches Gemenge der Komponenten dar. 
ii Somit ist auf Grund der Mikrostruktur mit Sicherheit 


anzunehmen,. daB die von GruBE, V. und BUMM an- 


vegebene chemische Verbindung Li,Mg, nicht existiert. 


i 
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Die Fig. 8 und 9 stellen die Struktur der 8 Tage lang » 
vluhten und langsam abgekuhlten Schmelzen dar, an denen yw), 


die Ausdehnungsgrenzen der bei gewOhnlicher Temper ity 
bestimmt haben. 
Zusammenfassung 


1. Es hat sich herausgestellt, daB Magnesium mit Lithium dry; 
Phasen fester Lésungen bildet, nicht zwei, wie es von den fritherey 
Forschern angenommen wurde. 

2. ks wurde festgestellt, daB die Grenze der «-Phase, die dir 
Grenzloslichkeit des Lithiums in Magnesium in festem Zustand, 
darstellt, bei Temperaturveriinderung nicht, wie es die erwalintey 
Autoren angegeben haben, vertikal ansteigt, sondern daB sie sic}, 
mit steigender ‘Temperatur allmihlich erweitert, indem sie yon 
10 Atom-°, Li bei 15° tiber 12,5 Atom-°%, Li bei 465° und 
19 Atom-%, Li bei 500° verliuft, bis sie die eutektische Linie be 
588,2° in dem Punkte schneidet, der etwa 21 Atom-°/, Li entspricht. 

3. Ks wurde gezeigt, daB Magnesium mit Lithium eine bestimmt: 
Verbindung LiMg, bilden, die ohne Zersetzung schmilzt und bei der 
Kristallisation feste Lésungen (7-Phase) mit ihren beiden 
ponenten im Intervalle 29—95 Atom-®/, Li bildet. 

4. ks wurde ermittelt, daB die y-Phase, die eine feste Losung 
von Magnesium in Lithium darstellt, sich zwischen 98 und 
100 Atom-®, Li bildet. 


Moskau wid Leningrad, Akademie der Wissenschaft S.S.S. 


Institut fiir allgemeine und anorganische Chemie, 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. August 1935. 
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Uber die Selbstzersetzung von Polythionatlésungen 
Von A, KurTENACKER, A, Murscuin und Stastny 
Mit 3 Figuren im Text 
Die den Zerfall der Polythionate ausgefihrten Unter- 
suchungen haben bisher folgendes ergeben!) : 
Trithionat zersetzt sich in schwach saurer bis schwach alkalischer 
Losung in Thiosulfat und Sulfat: 
in stark alkalischer Lésung in Thiosulfat und Sulfit: 
28,0,” + 60H’ = 8,0,” + 480,” + 3H,0. (2) 
ln stark sauren Lésungen treten verwickeltere Umsetzungen auf. 
Fir Tetrathionat sind drei Zerfallsreaktionen nachgewiesen: In 
wibriger (schwach saurer) Losung: 


25406" 5306 (3) 
in schwach alkalischer Losung: 
48,0,” + 60H’ = 58,0,” + 28,0,” +3H,0, (4) 


in stark alkalischer Loésung: 
28,0,” + 60H’ = 38,0,” + 280,” +3H,0. () 
Pentathionat zersetzt sich in wiBriger (schwach saurer) Losung 
in Schwefel und Tetrathionat: 
= 5 + 5404", (6) 
i alkalischer Lésung geht es in Thiosulfat uber: 
28,0,” + 60H’ = 58,0,” + 3H,0. (7) 
In bezug auf die Geschwindigkeit des Polythionatzerfalles legen 
uur ungenaue Angaben vor. Sie besagen im Wesentlichen, dab Tetra- 
und Pentathionat gegeniiber Hydroxylionen viel empfindlicher, 
Jegeniber Wasserstoffionen dagegen viel bestindiger sind als ‘Tr- 
uionat. Die Zersetzungsgeschwindigkeit des letzten fndert sich beim 
_bergang aus der neutralen in die saure Lésung wenig. 
') Eine Zusammenstellung der einschlagigen Arbeiten findet man u. a. 
ABEGG’s Handbuch der anorganischen Chemie, Bd. IV/1, 559ff. 
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Man hat versucht, die verschiedenen Umsetzungen der einz |). 
Polythionate auf einheitliche Grundreaktionen zuriickzufiihren. P), 
Trithionat ist dies nicht gelungen. Hier werden also die Reaktion: ) |) 
und (2) allgemein als selbstindige Vorginge angesehen. In | ozy, 
auf die Primirreaktionen bei Tetra- und Pentathionat bes) 
Meinungsverschiedenheiten. Eine haufig vertretene Ansicht gel) 
dahin, dab Tetrathionat nach (3), Pentathionat nach (6) primi; 
zerfallen. Reaktion (4) ergibt sich dann durch Summierung yoy 
(3) und (7), Reaktion (5) durch Summierung von (3), (7) und 


Reaktion (7) durch Summierung von (6), (5) und (8): 
S + 80,” = 8,0,”. 
Nach Hansen!) vollzieht sich dagegen der Zerfall der Poly. 
thionate primar nach der Gleichung: 
S20,” + 20H’ = 280,” + S(OH), + (n — 3) 8. 
Die Verbindung S(OH),, die trotz gleicher Zusammensetzung mi! 


der Sulfoxylsiiure nicht identisch sein soll, geht unmittelbar nae! 
der Bildung in Thiosulfat iiber: 


2S(OH), + 20H’ = 8,0,” + 2H,0. (10 


Sumnuerung von (9) und (10) ergibt dann: 

2520,” +60H’ = 480, + 8,0,” +2 (n —3)8+3H,0. (11 
Aus dieser Gleichung lassen sich die Reaktionen (4), (5) und (7) ab- 
leiten, wenn man als Folgereaktionen die Umsetzungen (8), (12 


und (13) annimmt: 


$306" + S04” = 840,” + 8,05"). 13 


Viele Autoren, darunter besonders F. Forrsrer und seine Mit- 
arbeiter, in der letzten Zeit auch PrakkeE und Srtasny), sind der 
Ansicht, dab Reaktion (7) einem Gleichgewicht entspreche. Ebenso 
wie Thiosulfat im Sinne dieses Gleichgewichtes unmittelbar in Penta- 
thionat tibergehen kann, muBte sich Pentathionat umgekehrt un- 


mittelbar in Thiosulfat verwandeln kénnen. Reaktion (7) miubte 


also eine besondere Art des primiren Pentathionatzerfalles vorste!!en. 


') Cu. J. Hansen, Ber. 66 (1933), 1009. 


2) Wie man von Reaktion (9) ausgehend die Reaktionen (3) und (6) \er 


stehen soll, gibt HANSEN niceht-an-: 
F. Prakke u. FE. Stiasny, Ree. Trav. Pays-Bas 52 (1933), 615. 
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Aufgabe der unten beschriebenen Versuche war es, die an- 
vedeuteten Meinungsverschiedenheiten nach Méglichkeit zu kliren. 
Ferner sollte der Einflu8 der Wasserstoffionenkonzentration auf Art 
und Geschwindigkeit des Polythionatzerfalles genauer untersucht 
werden, als es bisher der Fall war. Die Auffindung einer bequemen 
Vethode zur Darstellung von Hexathionat gestattete schlieBlich, die 
Versuche auch auf dieses Polythionat auszudehnen. 

Kurz zusammengefaBt ergaben die Versuche folgendes: 

Pentathionat geht in schwach alkalischer Lésung unmittelbar 
in Thiosulfat itiber. Die Reaktion (7) ist also ganz im Sinne der Auf- 
fassung von ForrsterR, Prakke, Stiasny und anderen umkehrbar. 
Die Ansicht von Hansen (Il. c.), daB ein Gleichgewicht (7) nicht 
existiere, kann nicht aufrecht erhalten werden. 

Die Zersetzungsreaktion (4) des Tetrathionates kommt durch 
Summierung der Umsetzungen (3) und (7) zustande und nicht, wie 
HANSEN annimmt, durch Summierung von (11), (8) und (12). 

Reaktion (5) ist als selbstaindige Zerfallsreaktion des Tetra- 
thionates anzusehen, sie vollzieht sich also nicht oder nur in unter- 
geordnetem MaBe durch Aufeinanderfolge der Umsetzungen (3), (7) 
und (2). 

Hexathionat zerfallt in alkalischer, neutraler und nicht zu stark 
saurer Lésung glatt und ohne Bildung von Nebenprodukten in 
Schwefel und Pentathionat: 


8,06” — S (14) 
In stark salzsaurer Lésung zersetzen sich alle Polythionate in 


Schwefel, schweflige Séure, eventuell Sulfat. Der Zerfall diirfte bei 
Tri- und Tetrathionat nach der Gleichung: 


S20,” = (n — 2)8 + SO, + SO,’, (15) 
bei Penta- und Hexathionat nach der Gleichung: 
25,0,” +4H = (2n —5)8 +580, + 2H,0 (16) 


erfolgen!). Ein Teil des entstehenden Schwefels lagert sich an das 
Ausgangspolythionat unter Bildung schwefelreicherer Polythionate an. 

Zur Deutung der Zersetzungsvorgiinge der Polythionate kommt 
man also nicht mit den S. 400 angefiihrten Grundreaktionen aus, man 
mu8 vielmehr fir Hexathionat zwei, fiir die anderen Polythionate 
je drei unabhiangige Zersetzungsreaktionen annehmen. Es sind dies 


‘) Vgl. auch F. Foerster u. A. Hornia, Z. anorg. u. allg. Chem. 125 
(1922), 135. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 224. 26 


: 

|: ur | 
bezug ! 

hey 
ritnar 

«Von 
(2) 
y 

) 
(4 

mit 
nach: 
10) 
(1] 

al). 
13 & 
2 

fit- 
der 
| 
ta- 
1n- 
bte 
2 


402 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 224. 1935 


fir Trthionat die Reaktionen (2), (1), (15), fir Tetrathionat (5) 
(3), (15), fir Pentathionat (7), (6), (16), far Hexathionat (14), (16) 
Die Umsetzungen (2), (5) vollziehen sich nur in atzalkalischer Lésung. 
Reaktion (7) findet auch in Alkalicarbonatlésung statt, die Reak. 
tionen (15) und (16) erfordern salzsaure Lésung, und zwar bei ‘x. 
thionat etwa 0,5 n-HCl, bei den héheren Polythionaten ungefih; 
2,5 n- oder staérkere Salzsiure. In den py-Bereichen, die zwischey 
den genannten Grenzen liegen, spielen sich die Reaktionen (1), (3) 
und (6) ab. Reaktion (14) wurde bei py 8,9 nachgewiesen, sic 
dirfte sich aber auch in starker alkalischer Lésung vollziehen. 


Die Anderung der Zerfallsgeschwindigkeit der Polythionate mit 
der Wasserstoffionenkonzentration ergibt eine gute Bestatigung der 
vorstehenden Befunde. Die Zersetzungskurven zeigen namlich ay 
jenen Stellen, an denen ein Wechsel in der Primirreaktion eintritt, 
sehr deutliche Richtungsinderungen. Man kann den Zersetzungs. 
kurven entnehmen, steigende Wasserstoffionenkonzentration 
eine Verzégerung der Reaktionen (2), (5), (7), dagegen eine starke 
Beschleunigung der Reaktionen (15) und (16) bewirkt. Die Geschwin- 
digkeit der Reaktion (1) ist unabhangig von der Wasserstoffionen- 
konzentration. 

Die Reaktionen (3), (6) und (14) zeigen ungefahr zwischen 
Py — 9 und py = 4 autokatalytischen Verlauf. Katalysatoren sind 
Thiosulfat und Schwefel, von denen das erste besonders in der Nihe 
der neutralen Lésung als sekundiares Zersetzungsprodukt auftritt. 
Bei py < 4 werden die Katalysatoren unwirksam, daher nimmt die 
Zersetzungsgeschwindigkeit in diesem Gebiet mit Erhéhung der 
Wasserstoffionenkonzentration rasch ab. In alkalischer Lésung bei 
Py > 9 ist Autokatalyse nicht zu beobachten. Erwahnt sei, daf die 
von ForrstErR und Mitarbeitern') untersuchte Selbstzersetzung von 
schwefliger Saéure und von Bisulfit ebenfalls durch Thiosulfat und 
Schwefel autokatalytisch beschleunigt wird. Die Katalysatoren 
werden auch hier beim Ubergang ins alkalische oder zu stark saure 
Gebiet unwirksam. Auch die Zersetzung von Thiosulfat durch 
Siuren zeigt autokatalytischen Verlauf. Katalysator ist der bei der 
Zersetzung entstehende Schwefel?). 


1) F. Foerster, F. Lance, O. Drosspacn u. W. Serer, Z. anorg. 


allg. Chem. 128 (1923), 245. 
*) Vgl. FousserEav in W. OstwaLp, Lehrbuch der allgemeinen Chemie, 


2. Aufl., Bd. I1/2, erster Teil, S. 292. 
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Einige von den oben angefihrten Reaktionen, darunter die 
Reaktionen (5), (7), sind hochmolekular, sie vollziehen sich also 
wahrscheinlich stufenweise. Der von Hansen fur diese Reak- 
tionen angenommene Primirvorgang (9) widerspricht aber den Tat- 
-achen insofern, als beim Ubergang von Pentathionat in Thiosulfat 
nach (7) Schwefel auch nicht voribergehend auftritt. Man wird die 
ersten Stufen der Reaktionen (5), (7) deshalb in Anlehnung an 
ForrstER besser wie folgt formulieren: 


S,0,” + 20H’ = S(OH), + 8,0,” + 8S0,”, (5a) 
S.0,” + 20H’ =S(OH), + 28,0,”. (7a) 
Versuchsteil 


Wie angegeben erstreckten sich die Versuche auf Hexa-, Penta-, 
Tetra- und Trithionat, die in Form ihrer Kaliumsalze angewendet 
wurden. Man stellte Tri- und Tetrathionat nach dem vor einiger 
Zeit beschriebenen Verfahren aus Natriumthiosulfat und schwefliger 
Siure her!). Das dabei zunichst anfallende Natriumtetrathionat 
wurde in das Kaliumsalz umgewandelt, indem man seine konzentrierte 
Lisung in Wasser von 35° mit der berechneten Menge einer alko- 
holischen Lésung von Kaliumacetat fillte. Nach zweimaligem Um- 
kristallisieren waren die Salze vollkommen rein. Die Herstellung 
von Pentathionat erfolgte teils nach dem Verfahren von Rascuie*), 
teils ergab sich nahezu reines Pentathionat als Nebenprodukt bei 
der Darstellung von Hexathionat. Das angewendete Verfahren soll 
demnichst ver6dffentlicht werden. Zur Analyse der Polythionat- 
losungen dienten die iiblichen Methoden’). 


Zur Untersuchung des Einflusses der Wasserstoffionenkonzen- 
tration auf den Polythionatzerfall mischte man in Glasstépselflaschen 
von 100 em? Inhalt 50em* der Polythionatlésung in Wasser mit 
emer der folgenden Lésungen: 


') A. KURTENACKER u. K. Mareska, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 367. 

*) F. Rascuie, Schwefel- und Stickstoffstudien, Leipzig-Berlin 1924, 
275ff. Einzelheiten dazu vgl. A. KurTENACKER u. W. Fuss, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 210 (1933), 125. 

*) A. KurTENACKER u. E. Go.tppacn, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 
(77; A. KurRTENACKER u. A. CzERNoTzkKy, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 
179; 175 (1928), 234. Die Sulfatbestimmung erfolgte meist maBanalytisch nach 
eimem Verfahren von A. Mutscutn u. R. Potiak, das auf der Titration mit 
Bariumchloridlésung unter Verwendung von Rhodizonat als Indikator beruht. 


Die Einzelheiten des Verfahrens werden in der nachsten Zeit veréffentlicht. 
26* 
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PH 

m-NaOH ... . 13,7 45,25cem* n-NaC,H,O,+ 4,75cm* n-C,H,O, 54 
0,5n-NaOH .. 13,4 24,50 ,, n-NaC,H,O, + 25,50 ,, n-C,H,O, 45 
n-Na,CO, ... 12,0 | 6,00 ,, n-NaC,H,O, + 44,0 ,, n-C,H,O, 33 
m-NH, ...../| 1165 |43,10 ,. 3n-KCl + 7,89 ,, 0,.2n-HCl 29 
n-NaC,H,O, .. 89 0,2n-HCl 
n-NaHCO, ... 8,4 | n-HCl 0.3 
2,5 n-HCl 04 

n-HCl — 0,7 


AuBerdem wurde auch n-NaC,H,0,-Lésung angewendet, dip 
man durch vorsichtigen Zusatz von n-C,H,O, auf py =7 brachte. 
ferner in einzelnen Fallen n-NaCl oder reines Wasser. 


Die in der Tabelle angefiihrten py-Werte beziehen sich auf dic 
Gemische von 50 cm* der Lésungen mit 50 em? neutraler Poly. 
thionatlésung oder mit 50cem*® Wasser. Fir die stark alkalischey 
und mineralsauren Lésungen sind die py-Werte unter der Annahme 
vollstindiger Dissoziation der vorhandenen Lauge oder Saure be- 
rechnet, in den Lésungen mittlerer Wasserstoffionenkonzentration 
wurden die py-Werte kolorimetrisch bestimmt. 


Die gefillten Flaischchen wurden in einen geriumigen, auf 
50° + 3° gehaltenen Thermostaten eingehingt. Nach Ablauf einer 
gewissen Zeit kiihlte man die Flaschchen und analysierte den Inhalt. 
Die Analysenwerte stimmen in den nicht zu stark sauren Lésungen 
befriedigend. Stark mineralsaure Liésungen ergeben weniger sichere 
Resultate, da sich die Lésungen bei dem zur Durchfiihrung der ein- 
zelnen Bestimmungen notwendigen Neutralisieren betriachtlich er- 
wiirmen und dabei mehr oder weniger bedeutende Anderungen in 
der Zusammensetzung erleiden. Die Fehler machen sich besonders 
im Anfangsstadium der Zersetzung bemerkbar, wenn die Gesamt- 
menge der Reaktionsprodukte klein ist. 


Die Tabellen 1, 2, 4 und 5 enthalten eine Ubersicht iiber die 
Ergebnisse der nach den vorstehenden Angaben ausgefiilirten 
Versuche. Wenn man einstweilen das Gebiet der stark salz- 
sauren Lésungen aus der Betrachtung ausschaltet, so ergibt sich 
folgendes: 


Hexathionat (Tabelle 1) zerfallt in dem Bereich zwischen 
Pu = 8,9 (0,5 n-NaC,H,0,) und py =0,3 (0,5 n-HCl) glatt und 
ohne Bildung von Nebenprodukten in Schwefel und Pentathionat: 


8.0." == 8 + 8,0,”. 
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Tabelle 1 
Zersetzung von Kaliumhexathionatlésung bei 50°?) 
Lésungsvolumen 100 


|  Millimole 8,0,” Entstanden Millimole 
Nr. Std. Zei | Ab R = x 
| | | ginn it t nahme| & olelea | & 
1 | 89) 0,25) 7,65 | 149 | 616 615 5860 (0 0 0 —O5 
| 6,57 0 «63,46 10,18 2,88) 0,28) 0,35 0 
3%) | 7 | 0,25| 7,57 | 2,20 | 5,37 |5,37|622;0 |0 |0 0 0,3 
85 | 657 | 244 | 4,13 400/34 0 (0 0.9 
5,.6| 0,67| 7,65 | 2,84 | 4,81 |4,78/ 4,72/0 0 |0 0,6 
7 5,6, 3,5 | 657 | 0 | 657 3,55) 9,11/2950 0 0 ae 
3,5 | 6,57 | 0,54 | 6,03 6,12) 0,5 
9 4 6,57 | 2,200 | 4,37 458) 30 0 0 |0 (0 1,0 
10 03/118 | 657 | 2,72 | 385 40530 0 |0 |0 2.5 
|—0,4/120 | 6,57 | 4,09 | 248 |2,68/ (0 |0 |0,29 28 
| | | | 
12 |—0,7| 22,5 | 7,65 | 4,44 | 3.21 283/n.b./0 (0 /|0,32/1,82) 2,0 


Erst in einem fortgeschrittenen Zersetzungsstadium, wenn das 
Hexathionat bereits vollstaindig verschwunden ist, sind Thiosulfat, 
Tri- und Tetrathionat unter den Reaktionsprodukten nachzuweisen 
‘Versuche 2, 7). Sie sind offenbar nicht Zersetzungsprodukte des 
Hexathionats, sondern des zunichst entstandenen Pentathionates. 

Nach Gleichung (14) sollte jedem Mol verschwundenen Hexa- 
thionates je ein Mol Pentathionat und Schwefel entsprechen. Aus 
den Spalten 6—8 der Tabelle 1 ist zu entnehmen, daB die Zahlen 
werte fiir Hexa- und Pentathionat tatsachlich sehr gut itberein- 
stimmen. Dagegen treten bei Schwefel mitunter betriichtliche Ab- 
weichungen auf. Dies hingt mit den eigentiimlichen Eigenschaften 
des aus Hexathionat abgeschiedenen Schwefels zusammen. Er ist 
stark gelb gefirbt, plastisch und ballt sich beim Umrihren der 
lussigkeit mit einem Glasstab zu einem halbfliissigen Klumpen zu- 
sammen. Versucht man den Schwefel auf dem Filter mit Wasser 
oder auch mit Salzlésung zu waschen, so geht er, sowie die Mutter- 
lauge zum gréBten Teil entfernt ist, plétzlich milchig triib durch das 


') Die verwendete Hexathionatlésung enthielt in den Versuchen 2, 5, 7, 
*—11 0,35 Millimole Pentathionat, in den Versuchen 1, 3, 6, 12 1,58 Millimole 
Schwefel in Form eines héheren Polythionates. Von den zur Zeit ¢ gefundenen 
Werten fiir 8,0,” und 8S wurden daher die angegebenen Zahlen abgezogen. 

*) Versuch 3 ist in Natriumacetat—Essigsdurelésung von py = 7, Ver- 
such 5 in 0,5 n-NaCl-Lésung ausgefiihrt. Die Zersetzung verliuft in Versuch 5 
viel langsamer als in Versuch 3, weil der p,,-Wert der nicht gepufferten Lésung 
im Laufe der Zersetzung stark sinkt. 


1935 

= 

Ob 

46 

3.8 

99 

10 

0.3 

— O04 

— 07 

= 

‘ 

Aan 

4 ? 

& 

“ti 

i 

| 

i 

i 

Pa 

4 


406 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 224. 1935 


Filter. Der Schwefel konnte deshalb nur mit der Mutterlauge se]}).. 
auf das Filter gebracht werden und wurde hier durch Auftropfe 
von moéglichst wenig Wasser gewaschen. Je nachdem ob das Wasehp. 
etwas zu friih oder zu spit abgebrochen wurde, fielen die Schwefe. 
werte zu hoch oder zu niedrig aus (vgl. auch §. 413). 

Reaktion (14) ist umkehrbar. Dies ergibt sich daraus, da? 
Pentathionat in stark saurer Lésung unter Aufnahme von Schwef:! 
in Hexathionat tiberzugehen vermag (vgl. unten). 

Pentathionat: Aus Tabelle 2 ist zu entnehmen, daB Pents. 
thionat in schwach saurer Lésung (py = 4,6 und py = 3,8) ohn 
Bildung von Nebenprodukten in Schwefel und Tetrathionat zerfi]|;. 


8,06” ~< = S 8,0”. (ty) 
In neutraler und schwach alkalischer Lésung (pg =7 uni 
Py — 8,9) treten kleine Mengen Trithionat, Thiosulfat und Sulfa 
auf, die aber zweifellos von der Zersetzung des zunichst entstandenen 
Tetrathionates herrihren. 
Tabelle 2 


Zersetzung von Kaliumpentathionatlésung bei 50°C 
Lésungsvolumen 100 cm? 


| | daher}: | | s. 
wr. | | gta. [Be] |S lal | ™ 

| | ginn | Zeit? @ | | | | 

| | 

13 | 13,7) 689 0 0,80/16,82) 0,05 |n. b.| 0,08, — 
14 120) 0,5 | 7,90 | 0,20 | 7,70 /|1,02 |3,13/14,11) 1,02;0 |0 —05 
15 8,9 17 | 7,90 | 1,74 6,16 (3,90 7,28) 1,45) 0,94 | 0,77) 0 
16')) 7,0 | 16,5 8,22 | 2,08 6,14 4,45 7,33, 0,95, 0,72;0 LA 
171); 7,0 | 24 | 7,90 | 6,11 | 1,79 |1,76/1,63}0 |0 |0 | 23 
18 5,6 | 22,5 7,00 | 242 548 (4,65 5,49) 0,41) 0,340,290 Li 
19 | 45] 4,5 | 8,28 | 8,05 | 0,23 | 0 |0 |0 | 26 
20 | 45 6 810 781 0,29 |0,30 0,32, 0 0 0 (0 26 
21 | 45 | 85/810 | 664 146 |149/1420 | 0 |o | 20 
22 | 10 8,10 | 5,97 | 2,13 |2,12/2,27;0 |0 |0 | 1,9 
23 | 45] 13 | 8,10 | 5,23 | 2,87 |2,83/2,7650 |0 |0 |0 | 19 
24 | 45] 21,8 | 7,90 | 3,80 4,10 /4,01/389'0 |0 |0 |0 | 18 
25 | 65 | 7,90 | 5,14 | 2,76 /2,64/2,58)0 |0 | 25 
26 0,3 | 433,5 | 7,90 | 7,23 0,67 (0,61 0,96 O | 0 0,25/0,12) 4.) 

| | | | 
27 —0,4 | 449.5 | 7,90 | 6,38 1,62 0 0,65 0 | 1,08) 37 
28 —0,7 | 87,5 | 7,90 | 3,09 | 4,81 {7,83} 0 | 0,49] 0,96) 3,33, 2.5 


In 0,5 n-Na,CO,-Lésung (py = 12,0) steigt die Menge des ge- 
bildeten Thiosulfates plétzlich auf ein Vielfaches an, dafiir treten 


1) Versuch 16 ist in Natriumacetat—Essigséurelésung von Px = 7, Ver- 
such 17 in 0,5 n-NaCl ausgefiihrt. Die Zersetzung erfolgt in diesem Versuch 
viel langsamer als in Versuch t6. Der Grund dafir ist 8S. 405, FuBnote - 


angefiihrt. 
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die anderen Reaktionsprodukte, besonders der Schwefel, stark zuriick. 
Der Hauptsache nach vollzieht sich also die Umsetzung: 


28.0,” + 60H’ 58,0,” + 3H,0. (7) 
Es sollte untersucht werden, ob die Thiosulfatbildung im Sinne 


dieser Gleichung unmittelbar, oder iiber die Zwischenprodukte 
Schwefel und Tetrathionat erfolgt: 


28,0, =28  +28,0,” (6) 
29,0,” +60H’ =38,0,” +280,” +3H,0 (5) 
28 +280,” = 28,0,” (8) 
28,0,” +60H’ =58,0,” +3H,0 (7) 


Der Reaktionsweg (6), (5), (8) setzt voraus, daB Tetrathionat 
unter den in Betracht kommenden Bedingungen unter Bildung von 
Sulfit zerfaillt. Versuch 40 in Tabelle 4 zeigt, daB dies in 0,5 n-Na,CO,- 
Lésung bei 50° nur in sehr geringem MaBe der Fall ist. Arbeitet 
man bei Raumtemperatur (20°C) in einem Flissigkeitsvolumen von 
250 em’, so unterbleibt die Sulfitbildung vollstandig. Die Ver- 
suche 31, 32 in Tabelle 3 lassen erkennen, daB sich unter diesen 
Umstinden genau die Reaktion 

4§,0,” + 60H’ = 58,0,” + 25,0,” + 3H,O (4) 
vollzieht. Trotz des Mangels an Sulfit geht aber Pentathionat auch 
hier zum gréBeren Teil in Thiosulfat tuber (Versuche 29, 30). Eine 
Erklarung dafiir kénnte noch in einem stufenweisen Ablauf der 
Reaktion (4) gesucht werden: 


28,0,” +60H’ =388,0,” +280,” +3H,0 (5) 
28,0,” +280,” = 28,0,” + 28,0,” (12) 
48,0,” +60H’ =5S,0,” + 28,0,” +3H,0 (4) 


Wirde sich die Reaktion tatsiichlich so abspielen, so mubte die 
sich zersetzende Tetrathionatlésung imstande sein, fein verteilten 
Schwefel unter Bildung von Thiosulfat zu lésen. Zur Priifung stellten 
wir die Versuche 37, 38 (Tabelle 3) an. In beiden Versuchen kamen 
die gleichen Mengen Tetrathionat und Natriumearbonat zur An- 
wendung, in Versuch 38 wurde die Fliissigkeit aber von vornherein 
mit sehr fein verteiltem kolloidem Schwefel versetzt, den man nach 
dem Verfahren von Forrster und Lance!) hergestellt hatte. Aus 
der Tabelle ist zu entnehmen, daB der zugesetzte Schwefel die Zer- 
setzung des Tetrathionates nicht im geringsten beeinfluBt, ins- 


') F. Foerster u. F. Lance, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 259. 
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besondere entsteht in Anwesenheit von Schwefel nicht mehr Thio. 
sulfat als in dessen Abwesenheit. 


Tabelle 3 


Zersetzung von Penta- und Tetrathionat in Natriumcarbonatlésung bei 20° 
Lésungsvolumen 250 


Millimole in 250 


Vers. | < | zu Beginn | zur Zeit ¢ 
29 11 | 15 | 0,70 | 534 | — — | 215 | 5,25 | 2,39 
30 (53/15 | 0,70 | 5,34 | — | — | 0,97 | 1,56 | 0,54 | 7,77 | 3,10 
312 | — — | 611 | 0,31 | — | 4,64] 1,06 | 1,82) — 
32 | — | — | 611 | 0,31 | — | 3,21) 1,70 | 353) — 
33 j1 | 37,5 | 0,74 | 5,27 | — — /| 1,73 | 0,74 | 0,40 | 7,56 | 2,68 
3415 | 37,5 | 0,74 | 5,27; — | — | 0,19 | 1,18 | 0,29 | 10,59 | 2,74 
35 |1 | 37,5 | 0,74 | 5,27 | 6,06 | 0,48 | 2,60 | 5,04 | 0,74 | 9,56 0,87 
36 | 37,5 | 0.74 5.27 | 6.06 | 048 | 0,76 | 4,12 | 109 | 15,46 08 
37 | 375 | — | 603 | — | — | 1,60 | 2,53 | 5,59 | — 
38 |5,3 | 37,5 | — — |} 603 | — — | 1,64 | 2,26 | 5,58 | — 


Aus all dem folgt, daB Pentathionat in Natriumcarbonatlésung 
nicht auf dem Wege uber Schwefel und Tetrathionat, sondern un- 
mittelbar in Thiosulfat wbergeht. Auch in Alkahhydroxydlésung 
entsteht zweifellos ein groBer Teil des Thiosulfates unmittelbar aus 
Pentathionat. Der Ausdruck ,,unmittelbar*’ soll natiirlich nicht be- 
deuten, daB die Umwandlung von Pentathionat in Thiosulfat kine- 
tisch in emer Stufe erfolgen mu. Im Gegenteil sprechen gute 
Griinde dafiir, dab die Reaktion (7) stufenweise tiber dieselbe labile 
Zwischenverbindung verliuft, die nach den ausgedehnten Unter- 
suchungen von ForrstEeR und seinen Mitarbeitern?) bei der Bildung 
von Pentathionat aus Thiosulfat eine Rolle spielt (vgl. 8. 403). 

Die Reaktionen (6) und (7) stellen also unabhangige Arten des 
primiren Zerfalles von Pentathionat vor. Beide Reaktionen sind 
umkehrbar. 

Fiir Reaktion (6) ergibt sich die Umkehrbarkeit aus der Tat- 
sache, daB Tetrathionat in saurer Lésung leicht unter Aufnahme 
von Schwefel in Pentathionat tberzugehen vermag. Auf die Um- 
kehrbarkeit der Reaktion (6) ist die Erscheinung zurickzufiihren, 
daB eine tetrathionathaltige Pentathionatlésung auf Zusatz von 


') Alle Lésungen wurden von vornherein mit 5 cm*® 0,03 n-LaCl, versetzt. 
*) Vgl. z. B. F. Foerster u. Ge. Stiéumer, Z. anorg. u. allg. Chem. 26 
(1932), 1. 
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hio. [q Alkalilauge oder Alkalicarbonat viel weniger Schwefel abscheidet 
: als eine reine Pentathionatlésung. Wie grof dieser Effekt ist, zeigen 
die Versuche 383—386 (Tabelle 3). Man fiihrte die Versuche mit einem 
Pentathionat aus, das 0,74 Millimole Hexathionat enthielt. Auf Zu- 


: -atz von Natriumearbonat schieden sich in Abwesenheit von 8,0,” 
—= [|] ungefihr 2,7 Milliatome Schwefel ab, von denen 0,74 Milhatome auf 
: jen Zerfall des Hexathionates zuriickzufiihren sind (Versuche 33, 34). 
in Anwesenheit ungefaihr der aiquivalenten Menge Tetrathionat ging 
~ | die Schwefelabscheidung auf 0,87—0,88 Milliatome zuriick (Ver- 
suche 35, 36). Da auch hier wieder 0,74 Milliatome Schwefel vom 
Yerfall des Hexathionates herriihren, ist also die Bildung von Schwefel 
10 aus Pentathionat fast vollstindig verhindert worden. Aus Spalte 8 
— [| der Tabelle ist weiter zu entnehmen, daB Tetrathionat den Zerfall 
- ' des Pentathionates sehr merklich verzégert. Die Wirkung des Tetra- 
'= LE) thionates besteht demnach in einer Linksverschiebung und verlang- 
camten Einstellung des Gleichgewichtes (6). Dadurch wird ermdég- 
licht, daB in Anwesenheit von Tetrathionat ein bedeutend gréBerer 
| Teil des Pentathionates als sonst nach (7) in Thiosulfat tibergeht. 


4 F Mit einem UberschuB an Tetrathionat versetzte Pentathionatlésungen 
bleiben nach dem Zufiigen von Natriumearbonat durch viele Stunden 
vollkommen klar. Man wird dies vielleicht verwenden kénnen, um 
Hexa- neben Pentathionat zu bestimmen. 

Da Reaktion (7) umkehrbar ist, ergibt sich aus den Unter- 
suchungen von Prakke und Sriasny!) tiber die Kinwirkung von 
* — | Siéuren auf Thiosulfat. Die Autoren zeigten, dai Thiosulfat bei 
e ie Py = 3,0 zu mehr als 90°, in Pentathionat tbergeht. Die Um- 
wandlung erfolgt allerdings sehr langsam. In stirker saurer Losung 
wird die Polythionatbildung von der rasch verlaufenden Zersetzung 
des Thiosulfates in Schwefel und Bisulfit zuriickgedriingt. Bei py = 4 
konnten PrakKe und Stiasny keine Umwandlung von Thiosulfat 
in Polythionat beobachten. Sie nahmen daher an, das Gleich- 
| gewicht (7) bei p 2 4 auf der Thiosulfatseite liege. In unseren Ver- 
/ suchen machte sich aber Thiosulfatbildung aus Pentathionat erst in 
alkalischer Lésung in gréBerem Umfange bemerkbar, so daB man 
schheBen miBte, das Gleichgewicht (7) liege erst im alkalischen Ge- 
biet auf der Thiosulfatseite. Die Ursache fiir die Unstimmigkeit ist 
offenbar in der sehr geringen Umwandlungsgeschwindigkeit von 
Thiosulfat in Pentathionat und umgekehrt in dem Bereich zwischen 
ungefahr py = 9 und py = 4 zu suchen. 


— 
J 


’) F. Prakxe u. E. Stiasny, Rec. Trav. Pays-Bas 52 (1933), 615. 
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Tabelle 4 
Zersetzung von Kaliumtetrathionatlésung bei 50° 
Lésungsvolumen 100 
Millimole 8,0,” | Entstanden Millimole 
Pu | zu Be-| zur daher | Pr 
|  ginn | Zeit ‘inahme| | | | 
39 | 13,7 1/848 0 | 848 0  2,20{11,92/4,30 Spur 
40 | 12,0!) 21 848 | 0 848 0 | 2,62/12,55)0,14/1,14 | - 
41 | 11,5; 1 846 | 243 | 603 (0 | 3,36] 7,2110,03;0 (0 
42 | 21 | 848 | 3,89 | 4,59 (1,35 2,61] (0,37 |0,69 1s 
43 | 89> 48 848 | 1,88 | 6,60 0,92/ 1,98] 4,250 (3,45 3,97, 19 
44 | 73 | 848 | 1,04 | 7,44 (0,48/ 1,32] 5.9410 [5,53 5.97/19 
454)| 7 | 25 811 3,65 | 4,46 |1,49/2,11| 1,650 [1,10 0,55) 19 
46 | 5,6 24 848 5,68 | 280 1,42) 0,62] 0,570 (0,62 0 | 2) 
47 | 48 | 848 | 3,35 | 5,13 /1,26| 1,59} 2,600 | 2,25 |2,29) 2) 
48 5,6 72 848 1,67 | 681 1,53) 1,54] 3,050,65 | 4,34 4,34 20 
49 | 46) 21 | 848 | 7,41 | 1,07 (0,50/0,43| 0.2010 25 
5O 4,6 46 8,48 4,84 | 3,64 (1,61 1,71 0,980 (Spur0 2) 
51 | 70 | 848 | 2,27 | 6,21 (1,66 2,01 3,02 | 2,10 2,02 | 2.1 
Bla} 15 | 849 | 8,33 | 0,16 |— | —| jo | 32 
52 | 38) 36 849 7,54 | 0,95 0,19 0,53. 0650 (Spur0 
| 53 3,8) 153) 849 6,30 | 2,19 (0,66/0,37) 1410 [083 0 
a | 1,0) 149 8,49 8,04 | 0,45 [0,23/0,20/ 0 0 |Spur0 3.8 
55 0,3| 43 | 848 | 8,24 | 0,24 |) Analysen. (0 | 35 
56 0,3, 110 848 | 7,09 | 1,39 ercebniase | Spur (0 3,2 
4 57 |—0,4| 45 | 8,48 | 8,06 | 0,42 Ber 0? |Spur0 33 
if 58 |—0,4| 116 | 8,48 | 7,28 | 1,20 unsicher |\9? |Spur0 35 
59 —0,7) 22) 849 | 647 | 2,02 0,99/0 | 0 [1,70 0,68 0,60 23 
60 —0,7) 164 | 7,49 | 043 | 8,06 [2200 |5,14!6,90 10,0 2.) 


: Tetrathionat. Aus Tabelle 4 ist zu entnehmen, daB die Zer- 
<a setzungsverhiltnisse bei Tetrathionat verwickelter sind als bei Penta- 
oder Hexathionat. Immerhin kann man deutlich erkennen, da be: 
Pu = 8,9 der bekannte Zerfall in Tri- und Pentathionat stattfindet: 


28,0,” 8,0.” +. (3 


In Versuch 54, in welchem die Analyse im Anfangsstadium der 
Zersetzung erfolgte, ist die Gleichung (3) genau erfiillt. In den an- 
deren Versuchen treten neben den Primirprodukten mitunter selir 
betriichtliche Mengen Thiosulfat, Sulfat und meist auch Schwefe 
auf. Die verhiltnismiBig rasche Umwandlung der Primiarprodukte 
ist zu erwarten, weil das nach (3) gebildete Gemisch der drei Poly- 
thionate nach friiheren Untersuchungen ein labiles Gebilde dar- 


1) Versuch 45 ist in Natriumacetat—Essigsiurelésung von py = 7 aus 
gefihrt. In 0,5 n-NaCl oder im reinem Wasser ausgefiihrte Parallelversuch« 
ergaben viel kleinere Zersetzungsgeschwindigkeiten (vgl. 8. 405 FuBnote 2). 
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stellt, dessen Zersetzungsgeschwindigkeit durch das beim Zerfall ent- 
stehende Thiosulfat noch weiter erhéht wird). 
In 0,5 n-NH, (py = 11,5, Versuch 41) entspricht die Zersetzung 
des Tetrathionates genau der Gleichung: 
48,0,’ + 60H’ = 28,0,” + 58,0,” + 3H,0. (4) 


Wie S. 407 gezeigt wurde, wird diese Gleichung bei Raumtemperatur 
auch in Na,CO,-Lésung genau erfillt. In dem bei 50° in Na,CO,- 
Lésung ausgefiihrten Versuch 40 ist ein Teil des zunichst ent- 
standenen Trithionates bereits unter Bildung von Thiosulfat, Sulfat 
und etwas Sulfit weiter zerfallen. 

Reaktion (4) muB stufenweise verlaufen, und zwar kommen 
nach §S. 400 folgende zwei Reaktionswege in Betracht: 


I. 48,0,” — 28,0,” + 28,0,” (3) 
28.0,” + 60H’ =58,0,” + 3H,0 (7) 
48,0,” + 60H’ =58,0,” + 28,0,” + 3H,0 (4) 

II. 28,0,” +60H’ =38,0,” +280,” +3H,0 (5) 
29,0,” +280,” = 28,04’ + 28,0,” (12) 
48,0,” +60H’ = 58,0,” + 28,0,” +3H,0 (4) 


In schwach alkalischer Liésung ist die Reaktionsfolge I! nach 
den $8. 407 angefiihrten Versuchen ausgeschlossen. In diesen Lésungen 
findet daher sehr wahrscheinlich die Umwandlung I statt. Die Voraus- 
setzungen fiir diesen Reaktionsweg sind gegeben, denn 58. 409 ist 
nachgewiesen worden, daB Pentathionat in Anwesenheit von Tetra- 
thionat in Na,CO,-Lésung quantitativ im Sinne der Gleichung (7) 
in Thiosulfat iibergeht. 

In stark alkalischer (NaOQH-)Lésung diirfte auch die Um- 
setzung II eine geringe Rolle spielen, denn in dieser Lésung zer- 
fallt Tetrathionat primiir nach (5). 

Trithionat. Die in Tabelle 5 zusammengestellten Versuche 
bestétigen die bekannte Tatsache, daB Trithionat nach den Reak- 
tionen (1) und (2) zu zerfallen vermag: 

S,0,’’ + H,O = 8,0,” + 80,” + 2H, (1) 
28,0,”’ + 6H,O = 8,0,” + 480,” + 3H,0. (2) 


Reaktion (2) vollzieht sich fast nur in Alkalilauge, wihrend 
Reaktion (1) bei py = 12,0 festzustellen ist. Zwischen py = 8,9 


') Vgl. A. KurTenacKer u. M. Kaurmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 
(1925), 43 und 226. 
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Tabelle 5 
Zersetzung von Kaliumtrithionatlésung bei 50° 
Lésungsvolumen 100 cm? 


Millimole 8,0,” | _ Entstanden Millimole 


, — | 

ers. - - | 
Py | zu Be-| zur | [east] | p 

61 | 13,7/ 1 | 810 | 2,51 | 559 (10,180 |0 |0 
62 | 134) 1 | 8,10 | 5,52 | 2.58 | 1,49 471. 0 0 
63 | 13,4| 2,5) 8,86 | 3,91 | 4,95 | 86510 (0 ‘09 
64 12,0) 24 | 893 | 249 | 644 (5,64 5,76 0,59 0 |0 |0 /1¢6 
65 | 12,0) 44 | 8,93 | 1,68 | 7,25 695 7,32 048/0 0 0 
66 | 12,0] 96 | 8,93 | 0,47 | 846 (8,19 823! 044/0 15 
67 8'9 | 24 | 640 | 2,78 | 3.62 (3,75 3,75 
68 8,9| 48 | 640 | 0,74 | 5,66 558 1564/0 |0 (0 (17 
69 8,4; 19 | 8,89 | 390 | 4,99 (5,11 |0 |0 
70 | 84! 37 | 8,89 | 1,93 | 696 |7,28/7,4710 |0 
71 | 84/ 60 | 889 | 097 | 7,92 |7,72|797|0 |o 
72 | 5,6) 24 | 8,91 | 1,94 | 6,97 | 6,72 6,87 0,39) 0 
73 | 56) 48 | 891 | 080 | 811 816 852 0,10' 022.0 (0 (17 
74 | 72 | 891 | 0,12 | 8,79 (8,54 8,83 0,08) 0,15/0 17 
75 | 4,6| 24 | 8,86 | 3,92 | 4,94 | 4,27 4,38 | 0,23) 0,39/0 0 1,8 
76 | 4,6) 48 | 886 | 228 | 658 |6,10 625 04 | 0,35/0 (0 
77 4,6) 80 | 8,86 | 0,51 8,00 | 7,85 | 0,12 | 0,20 0 | 18 


78 24 | 886 | 4,70 | 4,16 | 2,90 3,03 
79 | 72 | 886 | 1,23 | 7,63 | 6,18 | 6,43 | 0,29! 0,350 
80 | 2,2! 24 | 8,86 | 2,38 | 648 | 1,25 | 4,40 | 2,33) 1,87 | 0,30) 0,54 1,6 
6,98 1,50 6,60 | 2,62) 0,33 2.57 1.9 
80 | 8.86 | 0,64 | 8.22 0,89 9.61 2.79! 0.991 0,17) 5.73 19 
83 0,3) 19 | 7,81 | 0,58 | 7,23 |0,14 | 6,03 | 4,54) 1,20| 0,11) 4,17 1.2 
84 1 | 8,86 | 643 | 243 | 1,75 1,93 | 0,09 | 0,55) 0,70, 0,9 
85 17 | 8.86 | 0.24 | 862 10 (5.56 | 8.90/ 0.04) 4.16 11 


und py = 5,6 ist die Umsetzung nach (1) quantitativ, ohne dai 
Nebenprodukte in bestimmbarer Menge auftreten. Erst bei py = 4,6 
und py = 3,8 nimmt die Bildung von Bisulfit und Tetrathionat 
gréberen Umfang an, bei py = 2,2 kommen Pentathionat und 
Schwefel als Reaktionsprodukte hinzu. Offenbar bilden sich diese 
Stoffe nach den Gleichgewichten 


8,0,” + 8,0,” + H’ <= 8,0,”’ + SO,H’, (12) 
S,0,” + 8,0,’ + §,0,” + SO,H’, (13) 
S,0,” + H' ~~ S8 + SO,H’, (14) 


die sich mit zunehmender Aziditét immer mehr rechtsseitig ver- 
schieben. Bei gleicher Wasserstoffionenkonzentration liegt das 


1) Ein Teil des in alkalischer Lésung entstandenen Sulfites lag infolze 
Luftoxydation zur Zeit der Analysé béreits als Sulfat vor. Die Korrektur er- 
folete, wie Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 52 angegeben. 
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Gleichgewicht (13) mehr auf der Thiosulfatseite als (12), daher er- 
-cheint Pentathionat erst in starker saurer Lésung als Tetrathionat. 

Nach den Untersuchungen von Forrster, VoGe.!), PRaKKE 
und Sriasny?) ist Thiosulfat in etwa 0,1 n-Lésung bei py > 4 be- 
stindig, erst bei py =4 verschiebt sich das Gleichgewicht (14) 
immer mehr nach rechts. Diese Angaben gelten fir 11° ' ow. 18°C. 
Nach eigenen Versuchen liegen die Verhaltnisse bei ahnlich. 
Bei py = 4,6 blieb Thiosulfat selbst nach 70—90stiindigem Erhitzen un- 
zersetzt, wahrend bei py = 3,8 innerhalb 46 Stunden ungefihr 40°/, 
des Thiosulfates zerfielen. Demnach sollte man erwarten, daB schon 
bei Py = 3,8 Schwefel als Zersetzungsprodukt des Trithionates auf- 
trete. Wie aber Tabelle 5 zeigt, bildet sich Schwefel erst bei py = 2,2. 
Offenbar lagert sich der aus dem Gleichgewicht (14) stammende 
Schwefel in gewisser Menge an Trithionat unter Bildung von Tetra- 
thionat an. 

Zersetzung der Polythionate in stark saurer Losung: 
In Salzsiure hinreichender Konzentration tritt bei allen Polythio- 
naten eine plétzliche Abnahme der Bestindigkeit ein. Der Zerfall 
erfolgt unter reichlicher Entwicklung von Schwefeldioxyd, Ab- 
scheidung von Schwefel und Bildung von Sulfat. Bei Tri- und Tetra- 
thionat handelt es sich wahrscheinlich um die bekannte Reaktion: 


S20,” = (n — 2)8 + SO, + (15) 


Kin Teil des entstandenen Schwefels verbindet sich mit dem Aus- 
gangspolythionat unter Bildung von Tetra- bzw. Pentathionat. 

Penta- und Hexathionat liefern bei ihrer Zersetzung bedeutend 
weniger Sulfat als schweflige Siéure, eine Tatsache, die schon 
ForrsteR und Hornie§) bei ihren Zersetzungsversuchen von Penta- 
thionséure feststellten. In Ubereinstimmung mit diesen Autoren 
darf man annehmen, daB sich bei den schwefelreichen Polythionaten 
folgende Reaktion abspiele: 


28,0,” + 4H’ = (2n —5)8 +580, + 2H,0. (16) 


Der Schwefel scheidet sich aus den stark salzsauren Penta- und 
Hexathionatlésungen in der 8. 405 beschriebenen Form ab‘). 


') F. Foerster u. R. Vocer, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 161. 

*) F. PraKKE u. E. Srrasny, Rec. Trav. Pays-Bas 52 (1933), 615. 

*) F. Foerster u. A. Hornic, Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1922), 135. 

*) Vgl. dazu O.v. Dernes, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 183. 
A. Kurrenacker u. E. Firstenav, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 265 
und 269, 
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Geschwindigkeit des Polythionatzerfalles 
Autokatalyse: Forrster und Hornie’) beobachteten he. 
reits, daB die Zersetzung neutraler Tetra- und Pentathionatlésungey 
durch ein Reaktionsprodukt beschleunigt wird. Nach unseren Ver. 
suchen éuBert sich die Autokatalyse auch in schwach alkalischey 
und schwach saurer Losung, némlich ungefahr zwischen py = 
und py = 4,5. Fig. 1 zeigt dies an einigen Beispielen. Man sieht. 


CM Sunden 
Fig. 1. Zerfall von Tetra- und Pentathionat bei 50° 
Kurve I: 8,0,'’-Zerfall bei py = 5,6 (Versuch 46—48) 
» Il: S,0,”-Zerfall bei py = 4,6 (Versuch 49—51) 
»» Il: 8,0,°-Zerfall bei py, = 3,8 (Versuch 51a—53) 
IV: 8,0,"-Zerfall bei p,, = 4,6 (Versuch 19—24) 


daB die Zersetzungskurven den fiir autokatalytischen Reaktions- 
verlauf charakteristischen Wendepunkt aufweisen. In stark alkali- 


Fig. 2. Zersetzung von Pentathionat in Na,CO,-Lésung bei 25°C. 
250 em® Lésung enthielten bei Versuchsbeginn 5 cm® 0,03 n-LaCl,, 
6,08 Millimole S8,O,”, ferner in 
I = 15 Millimole Na,CO,, 0 Millimole 8,0,” 

II = 15 Millimole Na,CO,, 2,76 Millimole 8,0,” 
III = 37,5 Millimole Na,CO,, 0 Millimole 8,0,” 


scher Liésung macht sich keine Katalyse bemerkbar, wie man z. BD. 
aus Fig. 2 entnehmen kann; in welcher der Verlauf des Penta- 


1) F, Foerster u. A. Hornic, Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1922), 116. 
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‘hionatzerfalles in Na,CO,-Lésung bei Raumtemperatur graphisch 


dargestellt ist. 
katalyse statt (vgl. unten). 


In stark saurer Lésung findet ebenfalls keine Auto- 


Die katalytisch wirksamen Reaktionsprodukte sind Thiosulfat 


und Schwefel. 


Thiosulfat ist schon vor mehreren Jahren als Kataly- 


' cator der Zersetzung von Tetra- und Pentathionat erkannt worden’). 
Nach den in Tabelle 6 wiedergegebenen Versuchen 86—92 und 


Tabelle 6 
EinfluB von Thiosulfat und Schwefel auf den Polythionatzerfall 


cia 
= 
Bi O46 
7 | 4,6) 
BS 5.6) 
BY 
89) 
bi 
3 11,9 
119 
119 
89 
Ss &9 
03 
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duBert sich seine Wirkung in dem Bereiche zwischen py = 8,9 


und py = 4,6. 


In 0,3 n-Na,CO,-Lésung verursacht Thiosulfat keine 


beschleunigung des Pentathionatzerfalles. Infolge Linksverschiebung 


| des Gleichgewichtes (7) (S. 407) tritt eine etwas verminderte Neu- 


Vgl. A. KurTeNacKER u. M. KAurMANN, 
1925 225. 


*) Die zu Beginn zugesetzten Mengen 
Zeit t festgestellten Werten abgezogen. 


8,03" 


oder 


Z. anorg. u. allg. Chem. 148 


S sind von den zur 


en 
4 
nt. 
— 
| | | 
| 
| w L 
| 
| | 
— | 
50 
50 
25 
25 
l- ~ 
= 
20 
20 
20 | 
20 
20 
50 
50 
5O 
50 
50 
5O 
25 | 
25 — | — 


416 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 224. 1935 


bildung von $,0,"’ und eine entsprechend vermehrte Zersetzung do 


Pentathionates unter S-Abscheidung nach (6) ein. Man erkenp; | 


dies aus den Versuchen 93—95 der Tabelle 6 und aus den Kurvep | 
und II der Fig. 2. Versuche bei py < 4,6 wurden nicht angeste||;. 
da Thiosulfat sich schon bei py = 4 zu zersetzen beginnt. 


Die katalytische Wirksamkeit des Schwefels ist auf einen sehy 
engen py Bereich beschrinkt. Bei py = 8,9 und py = 0,3 ist der 
Schwefel ohne EinfluB, bei py = 5,6 ist nur eine geringe Wirkung 
festzustellen (Versuche 99, 100, 103—107). Den gréBten katalytischey 
KinfluB besitzt der Schwefel bei py = 4,5. In Versuch 101 zerfielen 
in Abwesenheit von Schwefel in 4'/, Stunden etwa 4°/, des an- 
gewandten Pentathionates, in Versuch 102 aber, in Anwesenheit yor 
ungefihr 1 Millimol Schwefel 45°/,. Die gleiche Menge Thiosulfa: 
bewirkt allerdings, daB schon in einer Stunde 63°/, Pentathiona: 
zerfallen (Versuch 87)'). 

KinfluB der Wasserstoffionenkonzentration: In dey 
Versuchen der Tabellen 1, 2, 4, 5 wurde unter Gleichhaltung der 
sonstigen Bedingungen nur die Wasserstoffionenkonzentration ¢e- 
aindert. Die Versuche lassen also den Einflu8 dieses Faktors auf div 
Zersetzungsgeschwindigkeit unmittelbar, allerdings nicht anschaulicl 
erkennen. Wir suchten deshalb nach einem fiir die graphische Dar- 
stellung geeigneten MaB der Zerfallsgeschwindigkeit und entschieden 
uns schlieBlich dafiir, die Geschwindigkeitskoeffizienten 1. Ordnung 
zu verwenden, denn die geschwindigkeitsbestimmenden Zersetzungs- 
reaktionen des Trithionates und jene der héheren Polythionate auber- 
halb des Bereiches der Autokatalyse sind sehr wahrscheinlich mono- 
molekular. Innerhalb dieses Gebietes weisen die Geschwindigkeit:- 
koeffizienten 1. Ordnung aber auch hinreichende Konstanz aul, 
wenn die Umsetzung so weit fortgeschritten ist, daB die Katalysator- 
menge nicht mehr sehr zunimmt (vgl. z. B. Versuche 22—24, 


Tabelle 2). Die Geschwindigkeitskoeffizienten 1. Ordnung K wurden 
a 
nach der Gleichung A = ; log berechnet. In der Gleichunz 
bedeuten a und a — x die Konzentrationen des angewendeten Poly: 
thionates zu Beginn der Umsetzung und zur Zeit t. Die K-Werte 
iindern sich bei Anderung der Wasserstoffionenkonzentration und 


beim Ubergang von einem Polythionat zum anderen um mehrere 


1) Der zu den Versuchén verwendete Schwefel wurde nach dem S. 2\ 
angefiihrten Verfahren von F. Forrster u. F. Lance hergestellt. 
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yehnerpotenzen. Es erwies sich deshalb als zweckmiiBig, fir die 
' graphische Darstellung an Stelle der Geschwindigkeitskoeffizienten A 
die ,,.Geschwindigkeitsexponenten px 
| der Beziehung px = — log K ergeben. Die px-Werte sind in den 
) Jetzten Spalten der Tabellen 1, 2, 4, 5 angefiihrt und auf der Ordinate 


zu verwenden, die sich aus 


in. Fig. 8 aufgetragen. Die Abszisse in Fig. 3 enthalt die Wasser- 
stoffexponenten py. Die Zersetzungskurven der héheren Polythio- 
nate sind im Bereich der Autokatalyse gestrichelt, um anzudeuten, 
da8 der Verlauf hier nicht ganz sicher ist. 

Aus dem Diagramm in Fig. 3 ist folgendes zu entnehmen: Tri- 


 thionat zersetzt sich innerhalb eines groBen Pu-Bereiches, namlich 


Fig. 3. Zersetzungskurven der Polythionate 


ungefihr zwischen py =12 und py = 2—I1 mit praktisch gleich- 
bleibender Geschwindigkeit. Liings dieses Kurventeiles vollzieht 
sich nach dem oben Gesagten die Reaktion 


§,0,” H,O = 8,0,” SO,” 2H’, (1) 


deren Geschwindigkeit also unabhingig von der Wasserstoffionen- 
konzentration ist. In stark alkalischer und stark saurer Lésung 
nimmt die Stabilitét des Trithionates plétzlich ab. Im alkalischen 
Gebiet haingt dies damit zusammen, daB an Stelle der Reaktion (1) 
der Sulfitzerfall nach 
28,0,” + 60H’ = 8,0,” + 480,” + 38H,0 2) 
tritt, dessen Geschwindigkeit offenbar mit steigender Hydroxyl- 
ionenkonzentration zunimmt. In stark saurer Liésung liegt, wie 
5. 413 angegeben, sehr wahrscheinlich Zerfall nach der Gleichung 
8,0,” = 8 + +80 ,” (15) 
vor. 
Die Zersetzungskurven von Tetra-, Penta- und Hexathionat 
haben ahnliche Gestalt. Die Bestandigkeit aller drei Polythionate 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 224. 27 
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nimmt von der alkalischen Lésung ausgehend zuerst rasch, dany 
langsamer, schlieBlich wieder rasch zu. Nach Durchlaufen ejnes 
Bestaindigkeitsmaximums vollzieht sich in stark mineralsaurer Lisyno 
ein scharfer Abfall in der Stabilitaét. Das Bestandigkeitsmaximuy, 
liegt in etwa 0,1 n-HCl] bis 2,5 n-HCl, und zwar verschiebt es gic} 
mit steigendem Schwefelgehalt des Polythionates etwas gegen hihere 
Aziditiaten. 

Untersucht man den Zusammenhang zwischen dem Verlauf der 
Bestindigkeitskurven und den friiher besprochenen Reaktionen, 
ergibt sich folgendes: Der Abfall in der Bestandigkeit von Tetra. 
und Pentathionat im alkalischen Gebiet ist auf das Eintreten der 
Reaktion 

28,0,”’ + 60H’ = 58,0,” + 3H,0 (7) 


zurickzufihren. In dem Bereich zwischen ungefahr py = 8,9 und 
nicht zu starker Salzsiure zerfallen Tetra-, Penta- und Hexathionat 
nach den Gleichungen 


28,04 = 8,04” + 3) 
5,0,” — 8,0,” (6) 

bzw. 
§,0,” =8 +8,0,”. (14) 


Der Kurvenverlauf in diesem Gebiet hingt damit zusammen, dal 
die zwischen py = 8,9 und py = 4,5 katalytisch wirksamen Stoffe 
Thiosulfat und Schwefel bei Erhéhung der Aziditaét ihre katalytischen 
Fahigkeiten rasch verlieren. In dem Gebiete der Stabilitatsabnalme 
in stark mineralsaurer Lésung treten an Stelle der oben angefiihrten 
Zerfallsreaktionen die Umsetzungen (15) und (16) (vgl. S. 413). 


In bezug auf die relative Bestandigkeit der Polythionate unter- 
einander bestitigt Fig. 8 die bekannte Tatsache, daB Trithionat im 
alkalischen Gebiet das bestindigste Polythionat ist. Bei ungefabhr 
Py = 9 schneidet die Tetrathionatkurve die des Trithionates. bis 
etwa p, = 2,5 tbertrifft Tetrathionat die tbrigen Polythionate an 
Bestindigkeit, in noch starker saurer Lésung tritt Pentathionat an 
seine Stelle. Eine Lésung von Pentathionat in 0,5 n-HCl ist die be- 
stiindigste Polythionatlésung tiberhaupt. Wie Versuch 26 in Tabelle 2 
zeigt, liBt sich diese Lésung ohne bedeutende Zersetzung dure! 
etwa drei Wochen auf 50° erhitzen. Diese maximale Bestandigkei' 
besitzt Pentathionat aber nur, wenn es sehr rein und besonders auc! 
frei von Tetrathionat ist. Schon eine Beimengung von ungefabr 


\ 
rel 
LO 
Ve 
7zel 
Bu 
igs t h 
pa 
j 
st 
~ 
{ 
ois 


4. Kurtenacker, A. Mutschin u. F, Stastny. Zersetz. v, Polythionatlésungen 419 


10°, Tetrathionat setzt die Bestaindigkeit in 0,5 n-HCl auf den fir 
reines Tetrathionat geltenden Wert herab. 

Hexathionat ist in alkalischer, neutraler oder schwach saurer 
Losung sehr leicht zersetzlich. Die Lésung in 0,5 n-NaC,H,O, z. B. 
verfallt bei 50° in 15 Minuten zu 80°/,, in einer Stunde vollstindig. 
Bis etwa py = 2,8 bleibt Hexathionat das unbestindigste Poly- 
thionat, dann wird es rasch viel bestindiger als Trithionat, in starker 
Salzsiiure itibertrifft es sogar Penta- und Tetrathionat an Be- 


stiindigkeit. 


Brtiinn, Deutsche technische Hochschule, Institut fiir analytische 


Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. August 1935. 
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Uber gemischte Polyhalogenide des Titans 


Von G. P. Lurscuinsky 
(unter Mitwirkung von A. I. LicnatscHEwa) 


Mit einer Figur im Text 


Gemischte Polyhalogenide von Elementen sind Verbindungen, 
die ein Atom eines positiven Elementes und mehrere Atome ver. 
schiedener Halogene enthalten, wobei die Gesamtzahl der Atome 
der Halogene eine gréBere ist, als es der Valenz des positiven Ele. 
mentes entsprechen wiirde. Von derartigen Substanzen sind gut be- 
kannt die Verbindungen der einwertigen’)*) und zweiwertigen®) 
Metalle, wie z. B.: KJCl,, KJBr,, RbBrCl,, RbBr,Cl, RbJC,, 
RbJBrCl, RbJBr,, CsBrCl,, CsBr,Cl, CsJCl,, CsJBrCl, CsJBr,, 
CsJ,Br, LiJCl,, NaJCl, KJCl,, RbJCl,, CsJCl,, Ca(JCl,),, 
Sr(JCl)., Be(JCl)., Mg(JCly)., Zn(JCl),, Mn(JCl,),, Co(JCl,),, 
Ni(JCl,).; desgleichen auch Phosphor- und Antimonverbindungen: 
PJCI,?), PBr,Cl,*), PBr,Cl,°), PBr,Cl,*), PBr,Cl,*), PBr,Cl,*) 

SbJ,Cl,”), SbJ,Cl,*), SbBrF;*) *), SbJF,*), (SbF;),J7). 

Uber die Konstitution der gemischten Polyhalogenide wurden 
verschiedene Meinungen ausgesprochen. Gegenwartig iiberwiegt die 
Ansicht, daB die gemischten Polyhalogenide durch Addition eines 
oder mehrerer Halogenmolekiile oder einer Halogenverbindung an 
ein normales Halogenid?)?°) entstehen. Gestiitzt wird diese Ansicht 
durch die Tatsache, daB sich aus Verbindungen von dem Typus 


1) H. L. Wetts u. H. L. WHEELER, Journ. Am. chem. Soc. (3) 48 (1892), 475; 
H. L. Weis, Z. anorg. Chem. 1 (1892), 85, 442. 
2) H. L. Wewuis u. H. L. WHEELER, Journ. Am. chem. Soc. (3) 44 (1892), 
42; Z. anorg. Chem. 2 (1892), 255. 
3) R. Wernuanpd u. F. Scuiecetmiicn, Z. anorg. Chem. 30 (1902), 154. 
4) A. Ber. (1872), 412. 
5) A. L. Stern, Journ. chem. Soc. 49 (1882), 819. 
*) PrinvavuLt, Compt. rend. 74 (1872), 868. 
7) F. Epwram, Anorg. Chemie 1929. 
%) O. Rurr, Ber. 42 (1909), 4023. 
*) O. Rurr, Ber. 39 (1906), 4310. 
10) A. GeutueR, Lieb. Ann. 240 (1887), 72. 
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Me(JCl,) durch Bearbeitung mit Tetrachlormethan Jodtrichlorid 


extrahieren 14Bt?): Me(JCl,) = MeCl + JCh. 

Da die Molekiile der Halogene und der Verbindungen der 
' Halogene miteinander aus einer geraden Anzahl von Atomen be- 
stehen, ist bei den gemischten Polyhalogeniden die Gesamtzahl der 
Halogenatome um eine gerade Zahl gréBer als beim normalen Halo- 
genid. In der Tat haben wir es mit Verbindungen mit drei, finf, 
sieben und neun Halogenatomen zu tun. Die letzten zwei Typen 
lassen sich betrachten als Additionsprodukte von Halogenmolekiilen 
oder von Halogenverbindungen an das Pentahalogenid*). AuBer den 
' genannten Verbindungen gibt es aber auch Di-, Tetra- und Hexa- 
' verbindungen. Sie lassen sich betrachten als Additionsprodukte 
normaler Halogenide an Polyhalogenide, als Verbindungen zwischen 
Polyhalogeniden oder als Additionsprodukte mehrerer Halogenid- 
molekiile an ein Halogen”). 

Vorliegende Arbeit befaBt sich mit der Untersuchung der 
| Wechselwirkung zwischen Titantetrachlorid und Brom. Die Reak- 
tionen zwischen Titantetrachlorid und Chlor bzw. Jod wurden schon 
untersucht. 

Bittz und Meinecke’) fanden, daB das Titantetrachlorid sich 
mit fliissigem Chlor in jedem Verhaltnis vermischt. Bei der ther- 
. mischen Analyse der Gemische fanden diese Autoren, da8 die 
' Schmelzbarkeitskurve bei — 108° einen eutektischen Punkt fiir 
| 56,5°/, Chlor (87,5 Atom-®/, Chlor) aufweist. Irgendwelche definierte 
Verbindungen von dem Typus TiCl,,, ,) heBen sich nicht nachweisen. 
. Das Jod lést sich in Titantetrachlorid unter Violettfarbung auf. 
Neoiscu1, DonnaLtiuy und HILpEBRAND‘) bestimmten die Léslich- 
keitsverhaltnisse. Die auf Grund ihrer Daten konstruierte Ldslich- 
_ keitskurve zeigt, daB auch in diesem Falle ein eutektischer Punkt 
' vorhanden ist, der dem Gefrierpunkte des reinen Titantetrachlorids 
mit einem sehr geringen Prozentsatz von Jod naheliegt. 

Definierte Verbindungen von dem Typus TiJ,Cl, lassen sich 
auch hier nicht nachweisen. 

Das System TiCl,-Br, gelangte nicht zur Untersuchung. 


*) Vgl. Anmerkung 3 S. 420. 

*) WERNER-PFEIFFER, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der an- 
organischen Chemie. 5. Aufl. Braunschweig 1923, 8. 100, 101. 

*) W. Brrrz u. E. Mervecke, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1923), 1. 

*) G. R. L. H. Donnatty u. J. H. Hmpesranp, Journ. Am. 
chem. Soc. 55 (1933), 4793. 
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Das analoge System: CCl,-Br, wurde von SAaMESCHIMA und 
Hrramatsu') untersucht. Die Autoren fanden, daB die Schmely. 
kurve bei — 47,6° und 14°, Brom einen unscharfen eutektischer 
Punkt hat. Definierte Verbindungen lieBen sich nicht nachweisen. 


Die Schmeizkurve des Systems TiCi,—Br, 


Zur Untersuchung gelangten Praparate von Titantetrachlorid 
mit einer Schmelztemperatur von —- 23,0° und von Brom mit einer 
Schmelztemperatur von — 7,3°. Das Titantetrachlorid mischt sich 
mit Brom in jedem Verhiltnis; es entstehen dabei leicht bewegliche 
Mischungen von intensiv roter Farbung. Wir bestimmten die Ge- 
friertemperaturen von 32 Mischungen mit verschiedenem Brom- 
gehalt. 


Die Zubereitung der Mischung erfolgte in einem trockenen Glas- 
gefiiBe, das mit einem Thermometer fiir niedere Temperaturen ver- 
sehen wurde. Die Abkihlung der Mischung erfolgte unter energischem 
Rihren. Als Kaltemischung diente ein Gemisch aus Eis und Am- 
moniumnitrat oder aus fester Kohlensiure und Ather. Die Thermo- 
meter wurden kontrolliert am schmelzenden Eise und am schmelzen- 
den chemisch reinen Sulfurylehlorid (Schmelztemperatur — 54,1°). 


Wir notierten die Temperatur, bei der die Ausfrierung der Kri- 
stalle begann (Abnahme der Geschwindigkeit der Temperatur- 
senkung); daraufhin wurde das GeféB nach weiterer Abkiihlung aus 
der Kaltemischung herausgenommen und die Temperatur der voll- 
stindigen Auflésung der Kristalle notiert. Die Operation wurde 
einige Male wiederholt, und zwar bis zu dem Zusammenfallen der 
Temperaturen: des Anfangs der Gefrierung und der vollstaéndigen 
Auflésung. Kine Unterkiihlung lieB sich dabei vermeiden. In einigen 
Fallen fihrten wir die Abkiithlung weiter und notierten die Tempe- 
ratur der vollsténdigen Gefrierung (Aufhéren der Temperatursenkung 
bei fortgesetzter Abkihlung). 


Nach der Messung der Schmelztemperatur wurde die Mischung 
an der Luft erwirmt und einer Analyse unterworfen. Die eingewogene 
Mischung wurde in ein geschlossenes Gefi8 mit 10°/, Schwefelsaure 
und 1°/, Kaliumbromid gebracht. Die Fliissigkeit wurde fiir 1 Stunde 
stehen gelassen und dann in einen MeBkolben iibergefiihrt, aus dem 
die Entnahme abgemessener Mengen zur Bestimmung des freien 
Broms und Titans erfolgte. 


1) J. Samescuima u. T. Hiramatsv, Bull. chem, Soc. Japan 9 (1934), 260, 
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Die Bestimmung des Broms erfolgte nach dem jodometrischen 
Verfahren. Zur Bestimmung des Titans bedienten wir uns des kolori- 
metrischen Verfahrens von WELLER’), dessen Anwendung aber sich 
insofern komplizierte, als die Fiarbung der mit Wasserstoffperoxyd 
(fin Gegenwart von Séure) bearbeiteten Loésung in Gegenwart von 
Brom und von Bromiden nicht nur durch das sechswertige Titan, 
eondern auch durch das freie Brom bedingt wird. Es wurde von uns 
ein spezielles Verfahren zur Befreiung der zu_kolorimetrierenden 
Flissigkeit von Brom muittels Extraktion mit Chloroform aus- 
gearbeitet?). 

Die Bestimmung erfolgte folgendermaBen. Wir versetzten 25 cm® 
der zu untersuchenden Flissigkeit mit 25 em* einer 5°/9-Wasserstoff- 
superoxydlésung in 10°/)-Schwefelsiure. Wir lieBen diese Mischung 
eine halbe Stunde stehen, iiberfiihrten sie dann in einen trockenen 
Scheidetrichter und schiittelten sie eine halbe Stunde lang mit 
50 em? Chloroform. Nach dem Abstehen wurde die das ganze Brom 
enthaltende Chloroformschicht abgeschieden und die Extraktion 
noch einmal wiederholt. Die Intensitiét der Farbung der wiBrigen 
Schicht wurde dann mit der Farbintensitét der Standardlésung im 
Kolorimeter verglichen. 


Auf Grund der gefundenen Mengen von Titan und Brom wurde 
die Zusammensetzung der Mischung (°/, des TiC], und °/, des Broms) 
berechnet. 


Tabelle 1 

|Gew.-°/, |Gew.-°/, |Gew.-°/, |\Gew.-°/, | | 

Nr) TiC, | Bry | mc, | | | * 
1 1000 | 0 —23,0 | —23,0] 18 | 65,7 | 34,3 | —39,5 _ 
2 96,95 3,05 | —24,5 —_ 19 63.3 | 36,7 | —37,8 _ 
3. 93,1 6,9 | -— 20 59,1 | 40,9 35,0 | —44,5 
4 86,4 13,6 —33,8 _ 21 | 53,75 | 46,25 32,2 _ 
5 822 17,8 —40,1 | —47,5 | 22 | 46,75 53,25 | —28,4 - 
6 798 20,2 — 44,8 os 23 40,95 59,05 | —24,1 | —44 
7 78,85 | 21,15 | —46,5 24 | 37,9 62,1 

8 | 783 | 21.7 —47,6 | —47,6 | 25 | 37,25 62,75 20,3 | —20,3 
9 76,9 23,1 —45,7 26 | 354 | 64,6 214 | —2 
10 | 73,75 | 26,25 | —43,0 | —47,5 27 32,7 | 67,3 — 
70,35 | 29,65 | —41,9 | —41,9] 28 31,9 | 68,1 —24.0 | —24,0 
12 69,85 | 30,15 | —42,7 — 29 31.4 | 686 | —230; — 
13 69,4 30,6 — 43,5 30 | 29,1 | 70,9 21,1 | —24 
69,0 | 31,0 | | —44,2 | 31 21,35 78,65 167; — 
15 68,55 | 31,45 | —43,5 — 32 12,2 87,8 -12,6 | —23,5 
16 | 679 | 321 |—425| — |33| 425 | 9575|— 92) — 
17 (67,1 32,9 —41,0  —44 34 0,0 100.0 |— — 7,3 


1) A. Wetter, Ber. 15 (1882), 25, 92; Z. analyt. Chem. 28 (1884), 410. 
*) G. P. Lurscninsky u. A. I. Licnarscuewa, Z. analyt. Chem. 1985. 


nd 
en 
*n. 
id 
er 
*h 
1e 
n 
; | 
4 
A 


424 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 224. 1935 


Die Resultate der Messungen der Gefriertemperaturen de, 
Titantetrachlorid—Bromgemische sind in der Tabelle 1 
gestellt. Neben der Temperatur des Beginns der Gefrierung t, sind 


in einzelnen Fallen auch die Temperaturen der eutektischen Kristallj. 


sation ¢t, angefiihrt. 
Das Zustandsdiagramm gibt Fig. 1. 


4 


| 
140 8 6 SS DM O 


Auf der Kurve AB scheiden sich gelblichweiBe Kristalle des 
Titantetrachlorids aus; auf der Kurve BCD scheiden sich orange- 
braune Kristalle mit 29,64 °/, Brom aus; auf der Kurve DEF bilden 


sich dunkelrote Kristalle mit 62,75°/, Brom; auf der Kurve FP 
schwarze rhomboedrische Bromkristalle. 


Besprechung der Ergebnisse 
Die thermische Analyse des Systems TiCl,-Br, zeigte, daB in 
diesem System zwei definierte Verbindungen gebildet werden; die 
eine enthilt 50,0 Atom-°/, Brom, entsprechend der Formel TiBr(!,, 
die zweite 80,0 Atom-°/, Brom der Formel TiBr,Cl,. 
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Die Verbindung TiBr,Cl, ist PBr,Cl, und SbJ,Cl, véllig analog. 
Im Einklang mit der Koordinationstheorie’) kénnen wir ihr die 
folgenden Formeln zuschreiben: 


Cl 
Cl- Cl. 
a ‘Br 


Die der Formel II entsprechende Struktur ist aber wenig wahr- 
scheinlich, denn es ist kaum anzunehmen, da8 bei der Bildung dieser 
Verbindung eine Stérung der Gleichwertigkeit der Chloratome vor 
sich geht. Wahrscheinlich ist auch die der typischen Pentahalogenid- 
form entsprechende Struktur: 


Br C] 
Br- Br. Cli—Ti—Cl. 
Na 
Br 


Es ist hervorzuheben, da8 in der Verbindung TiBr,Cl, das 
Brom mit TiCl, sehr lose verbunden ist. Beim Erwirmen und bei 
Kinwirkung von Wasser wird sofort freies Brom abgeschieden. Die 
Wirkung des Wassers fiihrt zur Bildung des Hydrats: 

TiBr,Cl, + 5H,O = 2Br, + TiCl,-5H,0 , 
dessen Hydrolyse dann auf gewéhnlichem Wege vor sich geht’). 

Bei der anderen Verbindung TiBrCl, handelt es sich um die 
Angliederung eines Halogenatoms, was, wie die Angliederung einer 
ungeraden Anzahl von Halogenatomen iiberhaupt, fiir Polyhylogenide 
ganz ungewohnlich ist. Analoge Verbindungen gibt es aber auch fiir 
Phosphor und Antimon: PBr,Cl,*), SbBrF,;*)*), SbJF,°) und 
(‘SbF;).J®), welche ebenfalls schwer zu deuten sind. Auch sonst sind 
Falle bekannt, in denen es sich ebenfalls um Angliederung eines 
einzigen Halogenatoms handelt’). 


2PbBr,-3KBr-Br-4H,O und 2PbJ,-3KJ-J-4H,0. 


Alle diese Analogien sind indessen nicht imstande, die Kon- 
stitution von TiBrCl, zu deuten. Es ist nicht ausgeschlossen, daf 


wir es hier nicht mit einer einfachen, sondern mit einer verdoppelten 


1) Vgl. Anmerkung 2 S. 421. 

*) G. P. Lurscuinsky, Titantetrachlorid (russ.) 1985. 
*) Vgl. Anmerkung 4 S. 420. 

*) Vgl. Anmerkung 8 und 9 S. 420. 

*) Vgl. Anmerkung 9 S. 420. 

*) Vgl. Anmerkung 7 S. 420. 

*) H. L. Weis, Z. anorg. Chem. 4 (1893), 346 
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Formel zu tun haben. Beim Erwirmen und bei der Einwirkung 
von Wasser wird auch von TibrCl,, wie von TiBr,Cl,, Brom ab. 
gespalten. 


2TiBrCl, + 10H,O = Br, + 2(TiCl,-5H,0) . 


SchiuBfolgerungen 

1. Titantetrachlorid mischt sich mit Brom in jedem Verhiltnis, 

2. Die Schmelzkurve des Systems TiCl,-Br, hat 3 eutektische 
und 2 singulire Punkte. 

3. Im System TiCl,Br, werden zwei Molekularverbindungen 
gebildet: TiBrCl, und TiBr,Cl,. | 

4. Beim Erwirmen und bei der Einwirkung von Wasser spalten 
TiBrCl, und TiBr,Cl, das ganze Brom ab. 

5. Die kolorimetrische Bestimmung des Titans l4Bt sich auch in 
Gegenwart von Bromverbindungen durchfihren, und zwar nach Ent- 
fernung des Broms mittels Chloroformextraktion. 


Moskau, 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. August 1935. 
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